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用 剖 


在 21 世纪 信息 化 产业 革命 的 背景 下 ,金属 材料 的 应 用 呈 爆 炸 性 
增长 ， 钢 铁 已 经 不 再 是 唯一 的 金属 结构 材料 。 银 合金 、 镁 合金 、 钛 合 
金 等 金属 材料 的 应 用 越 来 越 善 及 。 它 们 和 钢铁 相 比 ， 密 度 低 ， 具 有 比 
强度 高 ， 循 环 利用 更 简便 的 优点 。 但 是 它们 也 有 明显 的 缺点 ， 如 化 学 
性 质 更 活泼 ， 硬 度 较 低 ， 在 使 用 环境 中 容易 腐蚀 和 磨损 ， 现 实生 活 中 
几乎 没有 直接 应 用 的 例子 。 表 面 保护 处 理 对 于 这 些 金属 材料 来 说 ， 是 
极其 重要 和 不 可 或 缺 的 。 

钢铁 通常 通过 电镀 惰性 金属 层 获得 最 佳 表面 保护 ， 而 铝 合 金 、 镁 

合金 等 金属 材料 ， 在 大 气 中 表面 往往 有 层 氧 化 膜 ， 电 镀金 属 层 在 其 表 
面 附着 力 不 佳 ， 难 以 达到 最 好 的 保护 效果 。 但 是 ， 其 表面 却 很 容易 获 
得 性 能 优异 的 化 学 转化 膜 。 因 此 ， 在 铝 合金 、 镁 合金 等 金属 材料 表面 
处 理 技术 中 ， 化 学 转化 膜 技术 比 电镀 技术 更 具 应 用 价值 。 
义 前 ， 关 于 化 学 转化 膜 的 技术 图 书 较 少 ， 有 关 化 学 转化 膜 方面 的 
内 容 往往 以 章节 的 形式 出 现在 有 关 的 金属 表面 技术 、 电 镀 技 术 、 金 属 
加 工 技术 的 书籍 中 ， 内 容 分 散 并 且 不 够 全 面 ， 读 者 在 查阅 过 程 中 ， 多 
有 不 便 。2005 年 ， 作 者 编著 出 版 了 《化 学 转化 膜 技术 与 应 用 》 一 书 。 
时 隔 10 年 ， 作 者 在 《化 学 转化 膜 技 术 与 应 用 》 基 础 上 ， 编 写 了 这 本 
《金属 化 学 转化 膜 实用 手册 》。 

编写 本 书 的 目的 就 是 想 给 读者 提供 一 本 内 容 全 面 、 实 用 性 强 的 化 
学 转化 膜 处 理 技术 手册 。 内 容 全 面体 现在 两 个 方面 : 一 是 在 被 处 理 金 
属 材 料 方面 ， 几 乎 涵盖 所 有 工业 应 用 的 金属 材料 ， 特 别 是 作为 结构 材 
料 的 金属 材料 ; 二 是 在 对 化 学 转化 膜 处 理 技术 的 介绍 方面 ， 内 容 比 较 
全 面 ， 不 仅 介绍 了 正在 工业 上 大 规模 应 用 的 、 传 统 的 化 学 转化 膜 技 
术 ， 也 介绍 了 这 一 领域 的 一 些 前 瞻 的 、 替 代 性 的 技术 。 实 用 性 强 是 指 
本 书 既 没有 长 篇 大 论 的 叙述 成 膜 的 机 理 ， 也 不 是 将 各 种 处 理工 艺 配 方 
不 知 其 所 以 然 地 堆积 在 一 起 ， 而 是 将 这 两 者 有 机 地 结合 在 一 起 ， 以 讲 
道理 的 方式 ， 和 叙述 转化 膜 的 成 膜 机 理 ， 尽 量 简明 扼要 ,避免 引 用 较 深 


> 


.IV . 
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的 专业 知识 ， 力 求 深 入 浅 出 ， 讲 清楚 工艺 配方 中 各 主要 成 分 的 作用 原 


多 介绍 内 容 公 开 的 、 
禾 


本 书 可 供 金 属 


2 


在 用 及 
表面 处 


本 书 章节 的 编排 是 以 被 处 理 金 属 材料 
为 线索 编排 的 书籍 有 所 不 同 
理 涉 及 的 被 处 理 金属 材料 品种 较 多 ， 不 同 
这 样 就 导致 了 相同 的 处 型 
而 言 有 着 完全 不 同 的 内 容 。 如 果 把 这 些 不 同 的 内 容 写 在 一 起 ， 读 者 容 
易 发 生 混淆 、 出 错 。 思 许多 金属 加 工厂 只 涉及 一 和 
|， 相关 技术 人 员 只 要 从 本 书 的 对 应 章 中 就 能 找 出 
所 需 的 全 部 内 容 ， 而 不 必 在 整 本 书 中 查找 。 尽 管 妈 
的 时候 浏览 一 下 全 书 。 


有 较 大 的 差异 。 


化 膜 处 理 的 金属 材 杀 


读者 在 有 空 


面 处 理 


去 


程 技术 人 员 、 工 人 阅读 使 用 
化 学 转化 膜 技术 时 参 
里 专业 、 金 属 热处理 


厂 、 人 金属 加 工 企业 


里 ， 便 于 读者 学 习 使 用 。 本 书 多 讲 工艺 过 程 、 工 艺 配 方 ， 少 讲 机 理 
容易 实现 的 工艺 配方 ， 少 介绍 包含 代号 产品 、 专 
产品 、 不 容易 实现 的 工艺 配方 。 


>» 


， 也 可 供 金属 表 FE 


考 ， 


专业 、 电 化 学 专 ， 


， 本 书 这 样 做 的 到 


由 是 : (DT 


金属 材料 
EE 工艺 ， 则 


面 处 理 车 间 的 工 
处 理 专 业 的 科研 人 员 ， 
还 可 供 高 等 院 校 金属 加 工 专业 、 人 金属 
的 在 校 师 生 参考 。 
[为 线索 的 ， 这 与 以 处 


理工 艺 


学 转化 膜 处 


[的 物理 、 
[于 不 同 种 金属 材料 


化 学 性 质 


或 几 种 需要 化 学 转 


此， 作者 还 是 建议 


本 书 的 作者 都 是 武汉 材料 保护 研究 所 从 事 化 学 转化 膜 技术 研究 的 


研究 员 ， 有 长 期 进行 化 学 转化 膜 新 技术 研究 
年 为 化 学 转化 膜 生产 一 线 提供 技术 服务 、 为 
导 的 实际 工作 经 验 。 书 中 介绍 的 许多 配方 都 是 作者 亲自 使 用 过 的 ， 实 


用 性 强 。 


本 书 的 第 1 章 、 第 2 章 、 第 3 章 、 第 6 章 
第 4 章 由 李 侈 庆 研 究 员 编写 ,， 第 5 章 、 第 7 章 、 


第 8 章 、 


菊 荣 研究 员 编 写 。 全 书 由 李 侈 庆 研 究 员 统 稿 、 审 核 。 


由 于 作者 的 学 识 水 3 


FF 有限， 编写 时 间 人 仓促， 遗漏 、 错 误 之 处 难 


发 的 工作 经 历 ， 也 有 多 
关 技 术 人 员 提 供 技术 指 


由 欧阳 贵 研究 员 编 写 ， 


第 9 章 由 王 


免 ， 旦 请 广大 读者 批评 指正 ; 同时 ， 我 们 负责 对 书 中 所 有 内 容 进行 技 
术 咨 询 、 答 疑 。 我 们 的 联系 方式 如 下 : 
联系 人 : 李 侈 庆 ; 电 话 :027-83641635 ; 电子 邮箱 :cbslxq@ 126. com。 
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第 工 章 ”化 学 转化 膜 概述 


1.1 化 学 转化 膜 的 定义 


单质 状态 的 金属 (贵金属 除外 ) 包括 其 合金 ， 在 通常 的 情况 下 
会 自发 地 与 介质 反应 形成 化 合 物 ， 回 到 其 矿物 态 ， 这 是 冶金 的 逆 过 
程 ， 通 常 称 为 金属 的 腐蚀 。 有 时 这 个 过 程 不 会 一 直 进 行 下 去 ， 会 很 快 
停止 ， 因 为 这 时 金属 与 介质 形成 的 化 合 物 在 金属 表面 累积 ， 形 成 一 种 
“ 膜 ”， 金属 就 好 像 穿 上 了 一 件 外 衣 ， 阻 碍 了 金属 与 介质 进一步 接触 ， 
特别 是 在 这 种 化 合 物 难 溶 于 水 的 情况 下 ,“ 膜 ”对 基体 金属 的 保护 作 
用 就 很 明显 。 化 学 转化 膜 就 是 基于 这 个 原理 设计 的 。 
金属 〈 包 括 镀 层 金 属 ) 表层 原子 与 介质 中 的 阴离子 相互 反应 ， 
在 金属 表面 生成 附着 力 良好 的 隔离 层 ， 这 样 的 化 合 物 膜 层 称 为 化 学 转 
化 膜 。 有 人 用 下 面 反 应 式 来 严格 定义 和 表达 化 学 转化 膜 的 生成 : 

mM +nA” —M,A,+nze 

式 中 MM 一 一 表层 的 金属 原子 ; 

A 一 一 介质 中 价 态 为 z 的 阴离子 。 

化 学 转化 膜 同 金 属 上 别 的 覆盖 层 (如 电镀 层 ) 不 一 样 ， 它 是 基 
体 金 属 与 选 定 的 介质 起 反应 ， 自 映 转化 生成 的 产物 (MA,)。 反 应 
式 中 ， 电 子 是 作为 反应 产物 来 表征 的 。 这 就 说 明 化 学 转化 膜 的 形成 既 
可 以 是 金属 一 介质 之 间 的 纯化 学 反应 ， 也 可 以 是 在 外 加 电源 电解 的 条 
件 下 进行 的 电化 学 反应 。 在 前 一 种 情况 ， 反 应 式 所 产生 的 电子 将 交 给 
介质 中 的 氧化 剂 ; 在 后 一 种 情况 ， 电 子 将 交 给 外 界 电源 的 阳极 ， 并 以 
阳极 电流 的 形式 带 离 金属 一 介质 界面 。 

应 该 指出 的 是 ， 上 述 反 应 式 只 是 化 学 转化 膜 反 应 的 基本 形式 ， 具 
体 的 转化 膜 的 形成 过 程 要 复杂 得 多 ， 一 般 都 包含 多 步 化 学 反应 和 电化 
学 反应 ， 也 包含 多 种 物理 化 学 变化 过 程 。 其 反应 产物 也 不 像 式 中 那样 
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单一 ， 而 是 要 复杂 得 多 。 

金属 在 同 转 化 膜 处 理 液 进 行 的 界面 反应 ， 有 时 还 可 能 有 二 次 产物 
的 生成 ， 而 且 这 种 二 次 产物 可 能 是 化 学 转化 膜 的 主要 成 分 。 有 人 把 它 
称 为 假 化 学 转化 腊 。 例 如 ， 当 钢铁 制 件 在 砍 酸 盐 溶 液 中 进行 处 理 时 ， 
所 得 到 的 膜 层 主要 组 成 就 是 由 二 次 反应 的 产物 ， 即 锌 和 锰 的 磁 酸 盐 。 
显然 金属 上 这 样 得 到 的 无 机 盐 膜 层 不 能 用 上 面 的 反应 式 来 表示 。 但 
是 ， 考 虑 到 处 理工 艺 的 相似 性 ， 以 及 二 次 产物 毕竟 还 是 先 有 金属 自身 
的 化 学 反应 诱导 才 产 生 的 ， 所 以 本 书 不 强调 这 种 严格 区 分 ， 而 是 把 它 
们 放 在 一 起 同时 讨论 。 


1.2 化 学 转化 膜 的 分 类 与 常用 处 理 方法 


在 生产 实际 中 通常 按 基体 材料 的 不 同 ， 分 为 铝 材 转化 膜 、 锌 材 转 
化 膜 、 钢 材 转 化 膜 、 铜 材 转化 膜 、 镁 材 转化 膜 等 。 也 可 以 按 用 途 分 为 
涂 装 底层 转化 膜 、 塑 性 加 工 用 转化 膜 、 防 护 性 转化 膜 、 装 饰 性 转化 
膜 、 耐 蚀 性 转化 膜 、 减 摩 或 耐 磨 性 转化 膜 及 绝缘 性 转化 膜 等 。 此 外 ， 
按 生 产 上 习惯 也 可 分 为 阳极 氧化 膜 、 化 学 氧化 膜 、 磷 化 膜 、 钝 化 膜 及 
着 色 膜 等 。 

化 学 转化 膜 常 用 处 理 方法 有 : 浸渍 法 、 阳 极 化 法 、 淋 涂 法 、 刷 涂 
法 等 。 在 工业 上 应 用 的 还 有 辊 涂 法 、 蒜 汽 法 〈 如 ACP 藻 汽 磷 化 法 ) 、 
三 毛 乙 烯 综合 处 理 法 (简称 T.F.S 法 )， 以 及 研磨 与 化 学 转化 膜 相 结 
合 的 喷射 法 等 。 

各 种 金属 的 化 学 转化 膜 如 图 1-1 所 示 。 化 学 转化 膜 常 用 方法 、 特 
点 及 适用 范围 见 表 1-1。 


表 1-1 化 学 转化 膜 常用 方法 、 特 点 及 适用 范围 
方 法 特 ”点 适用 范围 
简单 易 控 制 ， 由 预 处 理 、 转 化 可 处 理 各 类 零件 ， 尤 其 适用 于 
处 理 、 后 处 理 等 多 种 工序 组 合 而 成 ，| 几何 形状 复杂 的 零件 ， 常 用 于 铝 
投资 与 生产 成 本 较 低 ， 生 产 率 较 低 ，| 合金 的 化 学 氧化 、 钢 铁 氧 化 或 磷 
不 易 自动 化 化 、 锌 材 钝 化 等 
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( 续 ) 
方 法 特 ”点 适用 范围 
阳极 氧化 膜 比 一 般 化 学 氧化 膜 性 能 | ”适用 于 铝 、 镁 、 钛 及 其 合金 阳 
阳极 化 法 | 更 优越 ， 需 外 加 电源 设备 ， 电 解 磷 化 | 极 氧化 处 理 ， 可 获得 各 种 性 能 的 
可 加 速成 膜 过 程 化 学 转化 膜 
易 实现 机 械 化 或 自动 化 作业 ， 生 产 _ 
适用 于 几何 形状 简单 、 表 面 腐 
淋 涂 法 “| 率 高 ， 转 化 处 理 周 期 短 ， 成 本 低 ， 但 人 
0 
设备 投资 大 
无 须 专 用 处 理 设备 ， 投 资 最 省 ， 工 | ”适用 于 大 尺寸 工件 局 部 处 理 ， 
刷 涂 法 “| 艺 灵活 简便 ， 生 产 率 低 ， 转 化 膜 性 能 | 或 小 批零 件 ， 以 及 转化 膜 局 部 修 
差 ， 膜 层 质量 不 易 保证 补 
被 处 理 金属 处 理 方法 转化 膜 类 型 
A 
钳 、 钥 、 钳 | 
a A. 电化 学 法 
铁合金 天 加 和 氧化 物 膜 
镁 合金 加 四 国 
铝 及 铝 合金 B. 化 学 法 
(浸渍 法 , 淋 涂 法 ) ee 
铜 及 铜 合金 1 避 和 和 
钢铁 
2. 草 酸 才 处 理 
锌 及 锌 合金 
- 磷酸 盐 膜 
加 3. 磷 酸 攻 处 理 
铬 国 
_Ba| 全 二 
J 4. 铬 酸 才 处 理 
铬 酸 攻 膜 
银 | 
图 1-1 各 种 金属 的 化 学 转化 膜 
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1.3 化 学 转化 膜 的 防护 性 能 


化 学 转化 膜 作为 金属 制品 的 防护 层 ， 其 防护 功能 主要 是 依靠 将 化 
学 性 质 活 泌 的 金属 单质 转化 为 化 学 性 质 不 活泼 的 金属 化 合 物 ， 如 氧化 
物 、 铬 酸 盐 、 磷 酸 盐 等 。 提 高 金属 在 环境 中 的 热力 学 稳定 性 。 对 于 质 
地 较 软 的 金属 ， 如 铝 合 金 、 镁 合金 等 ， 化 学 转化 膜 还 为 金属 提供 一 层 
较 硬 的 外 衣 ， 以 提高 基体 金属 的 耐 摩擦 性 能 。 除 此 以 外 ， 也 依靠 转化 
产物 将 环境 介质 与 基体 金属 的 隔离 作用 。 

铬 酸 盐 转化 膜 是 各 种 金属 上 的 最 常见 的 化 学 转化 膜 。 这 种 转化 膜 
厚度 即使 在 很 薄 的 情况 下 也 能 极 大 地 提高 基体 金属 的 耐 蚀 性 。 例 如 ， 
在 金属 锌 的 表面 上 ， 如 果 存 在 重量 仅仅 为 0. 5mg/dm 的 无 色 铬 酸 盐 转 
化 膜 ， 其 在 1m 的 盐 雾 试验 箱 中 每 小 时 喷雾 一 次 3% (质量 分 数 ) 的 
氧化 钠 溶液 时 ， 首 次 出 现 腐蚀 的 时 间 为 200h， 而 未 经 处 理 的 锌 ， 则 
仅 10h 就 会 发 生 腐蚀 。 试 验 所 涉及 的 膜 很 薄 ， 耐 蚀 性 的 提高 是 属于 金 
属 表 面 化 学 活泼 性 降低 〈 钝 化 ) 所 产生 的 效果 。 铬 酸 盐 转化 膜 优异 
的 防护 性 能 还 在 于 ， 当 膜 层 受到 机 械 损 伤 时 ， 它 能 使 裸露 的 基体 金属 
再 次 钝 化 而 重新 得 到 保护 ， 即 具有 所 谓 的 自 愈 能 

对 于 其 他 类 型 的 化 学 转化 膜 ， 也 或 多 或 少 地 具有 上 述 铬 酸 盐 转化 
膜 那 样 依靠 表面 的 钝 化 使 金属 得 到 保护 的 性 能 。 例 如 ， 钢 铁 的 磷酸 盐 
转化 膜 无 论 所 得 的 膜 是 属于 厚度 低 于 lum 的 转化 型 的 ， 还 是 属于 厚 
达 15 ~20pm 的 假 转化 型 的 ， 它 们 对 钢铁 的 防护 都 同样 地 以 形成 由 y- 
Fe: 0: 和 磷酸 铁 组 成 的 钝 化 膜 为 其 特征 。 较 厚 的 磷酸 盐 结 品 膜 层 的 防 
护 作 用 ， 则 是 钝 化 和 物理 覆盖 所 起 的 联合 效果 。 

一 般 来 说 ， 化 学 转化 膜 的 防护 效果 取决 于 下 列 几 个 因素 : 

1) 被 处 理 基 体 金 属 的 本 质 。 

2) 转化 膜 的 类 型 、 组 成 和 结构 。 

3) 膜 层 的 处 理 质量 ， 如 与 基体 金属 的 结合 力 、 孔 际 率 等 。 

4) 使 用 的 环境 。 

应 该 清楚 ， 同 级 别 的 防护 膜 如 金属 镀层 相 比 ， 化 学 转化 膜 的 韧性 
和 致密 性 相对 较 差 ， 有 些 化 学 转化 膜 对 基体 金属 的 防护 作用 不 及 金属 
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镀层 。 因 此 ， 金 属 在 进行 化 学 转化 膜 处 理 之 后 ， 通 常 还 要 施加 其 他 防 
护 处 理 。 


1.4 化 学 转化 膜 的 应 用 领域 


化 学 转化 膜 具 有 广泛 的 应 用 领域 ， 它 主要 用 于 金属 的 防腐 、 耐 
装饰 。 化 学 转化 腊 还 具有 良好 的 涂 漆 性 ， 可 用 于 有 机 涂 层 的 底 
次 是 用 于 冷加工 。 在 冷加工 时 ， 转 化 膜 层 可 以 起 润滑 作用 并 减 
磨损 ， 使 工件 能 够 承受 较 高 的 载 符 。 多 孔 的 转化 膜 ， 可 以 吸附 有 机 
料 或 无 机 染料 ， 染 成 各 种 颜色 。 

化 学 转化 膜 的 基本 用 途 如 下 : 

(1) 防腐 蚀 ”防腐 蚀 型 的 化 学 转化 膜 主要 用 于 以 下 两 种 情况 。 

1) 对 部 件 有 一 般 的 防 锈 要 求 ， 如 涂 层 防 锈 油 等 ， 转 化 膜 作 为 底 
层 很 薄 时 即 可 应 用 。 

2) 对 部 件 有 较 高 的 耐 蚀 要 求 ， 部 件 又 不 受 挠 曲 、 冲 击 等 外 力作 
用 ， 转 化 膜 要 求 均匀 致密 ， 且 以 厚 者 为 佳 。 

(2) 耐 磨 ” 耐 磨 型 化 学 转化 膜 广泛 应 用 于 金属 与 金属 面 互 相 摩 
擦 的 部 位 。 铝 的 硬 质 阳极 氧化 膜 ， 其 耐 磨 性 与 电镀 人 硬 铬 相当 。 人 金属 上 
的 砍 酸 盐 膜 层 有 很 小 的 摩擦 因数 ， 因 此 减少 了 金属 间 的 摩擦 力 ， 同 
时 ， 这 种 磷酸 盐 膜 层 还 具有 良好 的 吸油 作用 ， 在 金属 接触 面 产生 一 层 
缓冲 层 ， 从 化 学 和 机 械 两 方面 保护 了 基体 ， 从 而 减少 磨损 。 

(3) 涂 装 底层 ”作为 涂 装 底层 的 化 学 转化 膜 要 求 膜 层 致密 、 质 
地 均匀 、 品 粒 细小 、 厚 度 适 中 。 

(4) 塑性 加 工 ”金属 材料 表面 形成 介 酸 盐 膜 后 再 进行 塑性 加 工 ， 
例如 ， 进 行 钢管 、 钢 丝 等 冷 拉 伸 ， 是 磷酸 盐 膜 层 的 另 一 应 用 领域 。 采 
用 这 种 方法 对 钢材 进行 拉 拔 加 工时 ， 可 以 减 小 拉 拔 力 ， 延 长 拉 拔 模具 
寿命 ， 减 少 拉 拔 次 数 。 该 法 在 挤 出 工艺 、 深 拉 延 工艺 等 各 种 塑性 加 工 
均 有 广泛 的 应 用 。 

(5) 绝缘 等 功能 膜 化 学 转化 膜 多 数 是 电 的 不 良 导 体 ， 很 早 就 
用 磷酸 盐 膜 作为 硅钢 片 绝缘 层 ， 这 种 绝缘 层 的 特点 是 占 空 系数 小 ， 耐 
热 性 好 ， 而 且 在 冲 裁 加 工时 可 以 减少 模具 的 磨损 等 。 阳 极 氧化 腊 可 以 


磨 、 


D 


混 


沂 


注 将 


Re 


> 
了 


洋 


6， 金属 化 学 转化 膜 实 用 手册 


作为 铝 导 线 的 耐 高 温 绝缘 层 。 用 洲 胶 - 凝 胶 法 制 得 的 膜 层 ， 目 前 多 数 
是 功能 性 的 。 

(6) 装饰 差不多 所 用 工业 上 应 用 的 金属 及 镀层 金属 〈 例 如 铁 、 
锌 、 锅 、 铝 、 锡 、 镁 、 铬 及 其 合金 等 ) 均 可 形成 化 学 转化 膜 。 目 前 ， 
铬 酸 盐 处 理 和 磷 化 处 理 已 经 成 为 钢板 、 镀 锌 钢板 、 镀 锌 零件 、 冬 合金 
零件 等 生产 中 的 重要 工序 。 阳 极 氧化 处 理 已 经 成 为 铝 、 镁 、 铁 及 其 合 
金 的 重要 生产 过 程 。 化 学 转化 膜 提 供 了 高 耐 蚀 、 耐 磨损 、 装 饰 、 着 
色 、 电 绝缘 、 电 容器 、 太 阳 能 吸收 器 等 各 种 性 能 。 氧 化 处 理 在 钢铁 的 
表面 加 工 中 也 有 广泛 的 应 用 。 


第 2 革 化 学 转化 膜 通用 预 处 理 


无 论 何 种 表面 处 理工 艺 ， 要 获得 良好 的 处 理 效果 ， 清 洛 的 表面 是 
首要 的 条 件 。 送 到 表面 处 理 车 间 的 工件 表面 通常 会 存在 各 种 磨 靖 、 凹 
坑 、 毛 刺 、 划 伤 等 缺陷 ， 带 有 润滑 油 迹 或 不 同 程度 地 覆盖 着 磨料 和 一 
些 脏 物 ， 表 面 转化 膜 处 理 前 如 不 清洗 掉 ， 就 会 在 转化 膜 处 理 后 暴露 出 
来 ， 影 响 膜 的 性 能 。 因 此 ， 表 面 预 处 理 是 化 学 转化 膜 处 理工 艺 的 首要 
工序 。 

表面 预 处 理 包括 机 械 预 处 理 和 化 学 预 处 理 。 机 械 预 处 理 分 砂轮 人 研 
磨 、 机 械 抛光 、 喷 砂 喷 丸 、 其 他 抛光 。 化 学 预 处 理 分 酸性 脱脂 、 碱 性 
脱脂 、 乳 液 脱 脂 、 溶 剂 脱脂 、 电 解脱 脂 、 超 声波 脱脂 、 电 解 抛光 、 化 
学 抛光 等 。 

表面 预 处 理 的 目的 如 下 : 

1) 保证 涂 腊 具 有 良好 的 耐 蚀 性， 并 保证 涂 膜 与 基体 表面 具有 恨 
好 的 附着 力 。 金 属 表面 存在 着 氧化 皮 、 铁 锈 、 焊 漆 、 油 污 、 水 、 灰 
侍 ， 以 及 旧 的 不 坚固 的 涂 膜 ， 这 些 都 会 影响 涂 膜 与 基体 表面 的 附着 力 
和 耐 刨 性。 表面 预 处 理 的 目的 ， 就 是 要 彻底 清除 这 些 污染 物 ， 以 提高 
漆 膜 的 附着 力 和 耐 蚀 性 。 

2) 提高 涂 膜 的 外 观 质量 。 由 于 材料 的 性 质 和 加 工 方法 各 异 而 导 
致 工件 表面 状况 不 同 。 例 如 ， 用 普通 法 造型 的 铸件 ， 其 表面 粗糙 ; 而 
改 用 树脂 砂 造型 的 铸件 ， 其 表面 平整 。 可 采用 机 械 的 方法 来 消除 基体 
的 机 械 加 工 缺 陷 ， 并 得 到 涂 装 所 需要 的 表面 粗糙 度 。 又 如 大 型 的 焊接 
件 采 用 整体 喷 砂 处 理 ， 用 锤 平 的 方法 平整 基体 饭 金 件 凸凹 不 平 的 缺 
陷 ， 对 和 铸件 进行 平整 预 处 理 等 。 

3) 提高 涂 膜 的 附着 力 和 耐 蚀 性 。 如 对 钢铁 件 在 涂 装 前 进行 磅 化 
处 理 ， 对 铝 制 件 进行 氧化 处 理 ， 以 提高 涂 膜 与 工件 基体 的 附着 力 并 增 
强 耐 蚀 性 ;对 需 涂 装 的 塑料 制 件 在 涂 装 前 进行 特种 化 学 处 理 ， 以 提高 
涂 膜 与 塑料 物 面 的 结合 力 等 。 
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2.1 机 械 预 处 理 


机 械 预 处 理 的 目的 是 降低 基体 表面 粗糙 度 ， 获 得 平整 、 光 滑 的 表 
面 ， 去 除 表 面 毛刺 、 划 伤 等 缺陷 。 对 金属 进行 防腐 、 装 饰 等 化 学 转化 
膜 处 理 时 ， 预 处 理 质量 直接 影响 商品 价值 。 机 械 预 处 理 包 括 砂轮 研磨 、 
机 械 抛光 、 喷 砂 喷 丸 、 滚 简 等 处 理 。 由 于 工件 的 几何 形状 不 同 ， 这 些 
工序 以 手工 操作 为 主 ， 只 有 滚 简 、 振 动 等 探 光 工 艺 ， 机 械 化 程度 较 高 。 


2.1.1 砂轮 研磨 


砂轮 研磨 是 借助 粘 有 磨料 的 特制 磨 光 轮 的 旋转 ， 切 肖 金 属 表 面 。 
砂 型 铝 铸件 和 焊接 件 表面 粗糙 ， 有 些 还 存在 砂粒 、 氧 化 皮 等 ， 可 采用 
砂轮 研磨 。 对 于 挤 压 铅 型 材 或 压延 钻 板材 ， 一 般 不 采用 砂轮 研磨。 

砂轮 研磨 效果 主要 取决 于 磨料 和 磨 光 轮 的 旋转 速度 。 

1. 磨料 

各 种 磨料 的 特性 见 表 2-1。 
表 2-1 各 种 磨料 的 特性 


名 称 成 分 矿物 硬度 韧性 外 观 
天 然 金 刚 石 C 10 危 无 色 、 透 明 
人 造 金 刚 石 C 9 ~10 危 无 色 、 透 明 
立方 氛 化 硼 BN 9 和 Ss 
碳化 硅 SiC 9.2 危 绿色 或 黑色 
碳化 型 BC 9.0 危 色 
刚玉 Al 03 9.0 较 万 洁白 至 灰暗 
硅 藻 土 Si0, 6~7 靳 白色 至 灰 红色 
石英 砂 Si0, 7 姜 色 至 黄色 
铁 大 Fe, 03 6~7 闭 黄色 至 黑 红 色 
石灰 CaO 5 闭 习 色 
氧化 铬 Cr 03 闭 


磨料 粒度 表示 切削 时 刀刃 太 十 的 大 小 ， 它 直接 影响 处 理 效率 、 加 
工 精 度 和 工件 的 表面 粗糙 度 。 磨 料 可 分 为 粗 磨 粒 〈 了 4 ~ F220) 和 微 
粉 (F230 ~ F2000) 两 类 。 

F4 ~ F220 粗 磨 粒 粒 度 组 成 见 表 2.2。F230 ~ F2000 微粉 粒度 组 成 
见 表 2-3。 
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表 2-3 ”F230 ~ F2000 微粉 粒度 组 成 〈 光 电 沉 降 仪 ) 


粒度 标记 da 粒度 最 大 值 /um | dso 粒 度 中 值 /nm d% 粒 度 最 小 值 /um 
F230 82.0 53.0+3.0 34.0 
F240 70.0 44.5+2.0 28.0 
F280 59.0 36.5+1.5 22. 0 
F320 49.0 29.2 二 1.9 16. 5 
F360 40.0 22:8 E15 12.0 
F400 32.0 17.3+1.0 8.0 
FS00 25.0 12.8+1.0 5.0 
F600 19.0 9.3+1.0 3.0 
F800 14.0 6.5+1.0 2.0 
F1000 10.0 4.5+0.8 1.0 
F1200 7.0 3.0+0.5 1.0 (80% 处 ) 
F1500 5.0 2.0+0.4 0.8 (80% 人 处 ) 
F2000 9 1.2+0.3 0.5 (80% 处 ) 


2， 磨 光 轮 的 旋转 速度 

磨 光 轮 旋转 的 速度 与 磨 光 效果 有 密切 关系 ， 基 体 材料 越 便 ， 要 求 
表面 粗糙 度 越 低 ， 旋 转速 度 应 越 大 。 过 大 的 旋转 速度 会 缩短 磨 轮 的 使 
用 寿命 。 旋 转速 度 小 ， 磨 前 差 ， 降 低 生 产 率 ， 所 以 旋转 速度 应 选择 适 
当 。 


v=mdn/60 

式 中 wv 一 一 旋转 线 速度 (m/s); 

d 一 一 磨 轮 直径 (m); 
轮轴 转速 (r/min)。 

从 上 式 可 以 看 出 ， 增 大 d 和 提高 n 都 可 以 提高 旋转 线 速度 。 铝 合 
金 硬 度 比较 低 ， 要 求 旋转 线 速度 也 较 低 ， 一 般 可 以 选 10 ~14 m/s。 
2.1.2 机 械 抛 光 

抛光 的 目的 是 降低 工件 的 表面 粗糙 度 ， 进 一 步 除 去 工件 表面 的 细 
微 不 平 ， 使 工件 获得 镜面 光泽 ， 装 饰 性 外 观 。 一 般 认 为 ， 抛 光 布 轮 高 
速 旋转 ， 与 工件 表面 摩擦 产生 高 温 ， 使 基体 金属 塑性 提高 。 在 摩擦 力 
的 作用 下 ， 金 属 表面 塑性 形变 ， 吓 起 的 部 分 被 压 人 并 流动 ， 凹 陷 的 部 


n 
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分 被 填 平 ， 使 工件 表面 逐步 变 得 平整 。 同 时 ， 抛 光 膏 的 化 学 成 分 及 抛 


光 时 周围 的 介质 对 抛光 也 有 一 定 的 作用 ， 影 


响 抛 光 的 亮度 和 抛光 的 速 


度 。 铝 及 铝 合金 很 容易 在 其 表面 生成 一 层 氧 化 膜 。 这 个 过 程 时 间 极 短 
《0. 05s) ， 膜 层 很 薄 (0.0014pm)。 因 此 ， 铝 合金 抛光 时 ， 抛 下 来 的 


实质 上 是 氧化 铝 。 这 层 氧化 铝 被 抛 去 后 ， 新 的 


日 表面 又 迅速 被 氧化 ， 


然后 又 被 抛 去 。 这 样 反 复 进行 抛光 ， 最 后 就 可 以 获得 光泽 、 平 整 的 抛 


光 表面 。 


抛光 轮 的 抛光 线 速度 要 比 磨 光 轮 大 ， 铝 及 铝 合金 的 抛光 线 速 度 一 
般 为 19 ~25m/s。 抛 光 轮 由 棉布 、 法 兰 绕 、 麻 布 等 柔软 材料 制 成 。 麻 
布 的 研磨 能 力 虽 比 棉布 强 ， 但 其 纤维 易 松 脱 ， 所 以 通常 采用 棉 - 麻 抛 
光 轮 。 抛 光 轮 的 种 类 见 表 24 ， 抛 光 轮 的 规格 见 表 2-5 。 


表 2-4 抛光 轮 的 种 类 


种 类 特 点 用 途 
抛光 形状 复杂 的 工件 、 小 

名 合 3 \ 整 布 细 、 软 棉布 制 
非 颖 合式 整 布 轮 ， 多 用 细 、 软 棉布 制 成 件 及 最 后 精 抛光 

多 用 粗 平 布 、 麻 布 及 细 平 布 制 成 ， 缝 线 
颖 合式 采用 同心 圆 形 ， 也 可 采用 螺旋 形 、 直 辐 抛光 形状 较 简 单 的 工件 

射 形 等 
45" 和 斜 裁 法 ， 呈 环形 皱 宰 状 ， 中 间 装 有 人 金 抛光 大 件 平面 、 大 圆 管 的 


风 冷 布 轮 


件 


属 圆 盘 ， 具 有 通风 、 散 热 降温 等 特点 


表 2-5 抛光 轮 的 规格 


外 径 厚度 | 单 片 ， 颖 线 针 码 


名 称 中 心 孔 | 皮 线 尺 行距 
/mm /mm | 层 数 | ( 针 /dm?) | 径 /mm | 寸 /mm | ( 道 /dm?) 
整 布 轮 100 ~460120 ~300| 一 20 |50~90 一 
抛光 单 片 300 ~500| 一 18 2.5 一 一 一 
普通 单 片 300 ~460| 一 18 3 至 三 2.7 ~3 
加 密 单 片 300 ~460| 一 18 3 一 二 4.5~4.8 
整 纸 抛光 轮 ”|200 ~700 | 15 ~90 se 
纸 布 混合 抛光 轮 |200 ~700 | 15 ~90 一 
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从 粗 磨 到 精 磨 ， 抛 光 轮 质地 应 一 个 比 一 个 软 ， 磨 料 粒度 与 硬度 应 
当 一 个 比 一 个 细 与 软 ， 操 作 的 压力 应 一 个 比 一 个 低 。 粗 磨 有 时 可 以 不 
使 用 润滑 剂 ， 但 精 磨 必须 使 用 润滑 剂 。 粗 磨 应 当 消除 表面 所 有 的 显著 
缺陷 ， 其 后 的 精 磨 实质 上 是 进行 光亮 抛光 。 多 数 铝 工件 只 需 精 磨 即 可 
达到 最 后 的 表面 粗糙 度 。 深 冲 工 件 有 的 需要 先 粗 磨 ， 消 除 磨 具 痕迹 ， 
再 精 磨 到 要 求 的 表面 粗糙 度 。 
抛光 研磨 剂 分 为 固体 与 液体 两 类 。 固 体 抛光 研磨 剂 又 分 油脂 性 与 
非 油 脂性 。 油 脂性 抛光 研磨 剂 又 称 抛光 谊 ， 由 脂肪 酸 、 硬 脂 酸 、 牛 
油 、 石 量 与 抛光 磨料 混合 而 成 ， 非 油脂 性 抛光 研磨 剂 指 石灰 、 硅 藻 土 
等 。 液 体 抛光 研磨 剂 一 般 是 由 脂肪 酸 、 乳 化 剂 、 水 配制 的 乳液 。 常 用 
抛光 膏 的 特点 及 用 途 见 表 2-6 ， 配 方 见 表 2-7 和 表 2-8。 

表 2-6 ”常用 抛光 谊 的 特点 及 用 途 


抛光 谊 类 型 特点 用 途 
氧化 钙 、 少 量 氧 化 镁 及 纤 结 剂 制 成 ， 粒 度 
白 抛 光 音 于 精 抛光 
| 小 不 锐利 ， 长 期 存放 易 风 化 变质 想 
红 抛 光 谊 氧化 铁 、 氧 化 铝 及 穆 结 剂 制 成 ， 硬 度 中 委 于 粗 抛光 
氧化 铬 及 黏 结 剂 制 成 ， 硬 而 锐利 磨 前 能 
| 氧化 铬 及 秋 结 剂 制 成 ， 硬 而 锐利 磨 削 能 力 es 


表 2-7 白 抛光 谊 的 配方 


配方 (质量 分 数 ,% ) 

硬 脂 酸 | 石蜡 ”| 动物 油 | 植物 油 | 硬化 油 | 米糠 油 | 抛光 用 石灰 
1 15.32 6.46 1.87 335 一 73. 09 
和 2 13.28 4.01 = 一 1. 95 06. 45 74. 31 
3 T1222 4.7 -= 一 2.4 5.8 74.9 

表 2-8 绿 抛 光 襄 的 配方 

i 配方 (质量 分 数 ,% ) 

三 压 硬 脂 酸 | 二 压 硬 脂 酸 | 脂肪 酸 油 酸 | 氧化 铬 | 氧化 铝 | ” 白 泥 


1 14.8 11.8 6 0.7 66.7 全 = 
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( 续 ) 
可 配方 〈 质 量 分 数 ,% ) 
三 压 硬 脂 酸 | 二 压 硬 脂 酸 | 脂肪 酸 | 油 酸 | 氧化 铬 | 氧化 铝 白 泥 
2 14.8 11.8 6 0.7 39.7 一 27 
3 18.2 12.1 2.3 1.5 43.8 | 一 
4 18.2 12.1 2.3 1.5 24. 4 15.4 26.1 


铝 合金 工件 抛 光 可 以 采用 自动 抛光 机 。 自 动 抛光 机 上 有 一 系列 抛 
光 轮 ， 只 要 把 工件 国定 在 心 轴 或 底板 上 ， 或 者 治 机 噩 方向 连续 定位 ， 
或 者 沿 磨 光 面 运动 ， 磨 头 可 根据 抛光 表面 自行 调整 ， 待 抛光 结束 后 把 
工件 取 下 。 表 2-9 列 出 了 典型 铝 合 金工 件 的 抛光 方法 。 


表 2-9 典型 铝 合金 工件 的 抛光 方法 


工件 抛光 顺序 和 
由 光 F180 粒度 氧化 铝 带 305 2100 
飞机 头 部 锥 形 部 件 也 光 F220 粒度 氧化 铝 带 305 2100 
磨 光 偏转 轮 408 1750 
磨 光 偏转 轮 408 1750 

汽车 装饰 件 

显 色 抛光 偏转 轮 408 1750 
照相 机 过 抛光 (光亮 ) F120 粒度 磨料 带 305 1750 
取景 避 抛光 (组 面 ) 到 轮 152 1750 
门 把 抛光 (组 面 ) 司 轮 152 1800 
挤 压 门窗 磨 光 偏转 轮 408 1750 
由 光 F180 粒度 磨料 带 305 1750 
园艺 工具 磨 光 偏转 轮 408 2100 
显 色 抛光 偏转 轮 356 2100 
由 光 F180 粒度 磨料 带 305 1750 
气体 烧 嘴 磨 光 剑 麻 轮 305 2300 
显 色 抛光 司 轮 305 1750 
灯 单 磨 光 偏转 轮 305 1750 
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( 续 ) 
工件 抛光 顺序 a 下 2 
磨 光 偏转 轮 408 2100 
灯具 显 色 抛光 同 盘 356 1750 
级 面 抛光 到 盘 356 1500 
磨 光 偏转 轮 408 2100 
模 锻件 (普通 表面 ) 
显 色 抛光 松弛 圆 轮 356 2100 
磨 光 剑 麻 轮 356 2200 
模 锻 件 (有 缺陷 表面 ) 麻 光 偏转 轮 408 2100 
显 色 抛光 松弛 圆 轮 408 2100 
磨 光 偏转 轮 305 1750 
光学 仪器 架 
显 色 抛光 偏转 轮 305 1750 
F220 粒度 氧 

动工 具 外 过 ees ee 本 加 
磨 光 遍 转 轮 408 2100 
砍 具 麻 光 扁 转 轮 356 1750 
由 光 F220 粒度 磨料 带 305 1750 
手柄 (打字 机 用 ) 磨 光 圆 形 轮 356 1750 
显 色 抛光 司 形 轮 356 1750 
浴室 用 挤 压 件 磨 光 遍 转 轮 408 2200 
炉 盘 磨 光 遍 转 轮 408 1750 

彩电 显像管 壳 件 给 面 抛光 | F180 粒度 氧化 铝 抛光 轮 | ”一 挟 。 


2.1.3 喷 砂 与 喷 ( 抛 ) 丸 


1， 喷 砂 

壮 砂 是 用 压缩 空气 将 磨料 ( 如 铜 矿砂 、 石 英 砂 、 金 刚 砂 、 铁 砂 、 
海南 砂 等 ) 喷射 到 工件 表面 上 ， 利 用 高 速 磨料 的 动能 ， 除 去 工件 表 
面 的 氧化 皮 、 腐 蚀 及 其 他 缺陷 的 方法 。 经 过 喷 砂 处 理工 件 可 得 到 均匀 
的 无 光 表 面 。 这 种 方法 具有 速度 快 、 成 本 低 的 特点 。 
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喷 砂 的 目的 如 下 : 


1) 除去 铸件 表面 的 新 砂 ， 以 及 锻件 或 热处理 后 工件 表面 的 氧化 


皮 。 


2) 除去 工件 表面 的 锈蚀 、 


的 油 类 物质 。 


3) 提高 工件 表面 粗糙 度 ， 以 提高 油漆 或 其 他 涂 层 的 附着 力 。 


4) 使 工件 表面 呈 漫 反射 的 消光 状态 。 
5) 除去 工件 表面 的 毛刺 或 其 他 方向 性 伤痕 。 


6) 对 工件 表面 施加 压 应 力 ， 提 高 工件 的 疲劳 强度 。 


积 谈 、 焊 酒 与 飞溅 、 漆 层 及 其 他 干燥 


喷 砂 有 干 喷 砂 、 湿 喷 砂 两 种 。 干 喷 砂 设备 简单 ， 操 作 简 单 ， 但 加 
工 面 比 较 粗 糙 ， 粉 侍 污 染 严重 ， 是 一 种 淘汰 工艺 。 湿 喷 砂 对 环境 污染 


较 小 ， 加 工 精度 高 ， 油 污 重 时 工件 应 先 脱 脂 。 
干 喷 砂 用 的 磨料 包括 钢 砂 、 氧 化 名 


日 、 石 英 砂 、 碳 化 硅 等 ， 最 党 


用 的 是 石英 砂 ， 使 用 前 应 烘 干 。 应 根据 工件 的 材质 、 表 面 状态 和 加 
工 要 求 ， 选 用 不 同 粒度 的 磨料 。 表 2-10 列 出 了 几 种 喷 砂 用 磨料 的 


特性 。 
表 2-10 几 种 喷 砂 用 磨料 的 特性 
各 各 | | 天 和 或 | 主要 化 | | 客 陈 | 破 也 罕 | 
人 造 | 学 成 分 /(g/em)| (%) op 
1 石英 砂 | 天 然 | 石英 | 立方 2.61 77 40 ~50 
2 石英 砂 | 天 然 | 石英 状 2.63 90 40 ~50 
3 | 金刚 砂 | 天 然 | 石英 | 立方 4. 09 46 70 ~90 
4 | 纯 氧 化 铝 | 人 造 | 氧化 铝 | 立方 3. 80 24 70 ~ 90 
5 碳化 硅 | 人 造 | 碳化 硅 | 块 状 3. 81 57 70 ~90 
6 矿渣 人 造 | 硅 酸 铝 | 立方 2.79 61 40 ~50 
7 | 激 冷 钢 砂 | 人 造 铁 | 多角 状 | 7.65 0 80 ~ 100 
8 标准 砂 | 天 然 | 石英 状 2. 62 84 20 ~40 


湿 喷 砂 用 的 磨料 和 干 喷 人 砂 相同 ， 可 将 磨料 和 水 混合 成 砂浆 ， 


的 体积 通常 占 砂 浆 体 积 的 20% ~35% 。 加 工时 需 不 断 搅拌 防止 


磨料 
磨料 
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沉 演 ， 用 压缩 空气 将 砂浆 经 喷嘴 喷 至 工件 表面 。 也 可 将 砂子 与 水 分 别 
放 在 桶 里 ， 流 入 喷嘴 前 混合 后 再 喷 到 工件 表面 。 

喷 砂 的 效果 与 喷 吹 距离 、 喷 吹 角度 、 压 力 、 喷 踢 大 小 和 形状 、 磨 
料 尺 寸 、 磨 料 与 水 混合 比例 等 因素 有 关 。 磨 料 粒度 细小 ， 可 产生 柔和 
无 光平 滑 的 表面 ; 磨料 粒度 粗大 ， 可 产生 粗糙 灰暗 的 表面 ， 用 于 消除 
面积 较 大 ， 伤 痕 较 深 的 表面 缺陷 。 小 颗粒 钢 丸 可 使 铝 表 面 产生 浅 灰 
色 ， 大 颗粒 钢 丸 不 改变 铝 表 面 的 自然 色泽 。 用 碳化 硅 微 粒 使 铝 表 面 产 
生 浅 灰色 ， 用 粉末 二 氧化 硅 可 使 铝 表 面 产生 蓝 色 。 

喷 砂 的 工作 压力 在 0.04 ~ 0.56MPa 范围 内 ， 湿 喷 砂 一 般 选 用 
0. 56MPa 的 工作 压力 为 宜 。 噶 砂 用 砂粒 尺寸 及 空气 压力 见 表 2-11。 

表 2-11 喷 砂 用 砂粒 尺寸 及 空气 压力 


工件 种 类 砂粒 尺寸 /mm | 空气 压力 p/ MPa 
铸件 、 锻 件 ， 厚 度 为 5mm 以 上 板材 2.5 ~3.5 0.2 ~0.4 
厚度 为 5mm 以 下 的 板材 1~2 0.1~0.2 
薄 的 和 小 的 零件 0.5~1 0.05 ~0.1 
非 铁 金属 铸件 0.5~1 0.1 ~0.15 
lmm 以 下 的 板材 0.05 ~0. 15 0. 03 ~0. 05 
2. 喷 ( 抛 ) 丸 


用 压缩 空气 将 钢铁 丸 或 玻璃 丸 喷 到 工件 表面 上 ， 以 除去 氧化 皮 及 
其 他 缺陷 的 工艺 过 程 称 为 喷 九 。 也 可 将 钢铁 丸 输送 至 高 速 旋转 的 圆 
盘 上 ， 利 用 离心 力 的 作用 ， 使 高 速 抛 出 的 钢铁 丸 撞 击 工 件 表面 ， 达 
到 加 工 的 目的 ， 这 种 工艺 过 程 称 为 抛 丸 。 这 两 种 工艺 都 能 使 工件 表 
面 产生 压 应 力 。 经 喷 丸 或 抛 丸 处 理 过 的 工件 的 使 用 温度 不 能 太 高 ， 
否则 压 应 力 在 高 温 下 会 自动 消失 ， 而 失去 预期 的 效果 。 对 于 铝 合金 
工件 ， 喷 丸 、 抛 刀 加 工 后 ， 应 在 170%C 以 下 使 用 ,防止 压 应 力 自动 
消退 。 

妃 的 种 类 如 下 : 

1) 钢铁 丸 。 钢 铁 刀 的 硬度 一 般 是 40 ~ 50HRC， 加 工人 硬 合 金 时 ， 
可 将 硬度 提高 到 57 ~ 62HRC。 钢 铁 丸 的 韧性 好 ， 使 用 寿命 是 铸铁 丸 
的 几 倍 ， 应 用 广泛 。 
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2) 铸铁 丸 。 铸 铁 丸 的 便 度 为 58 ~65HRC， 造 价 低 ， 脆 性 大 容易 
破碎 ， 使 用 周期 短 ， 应 用 不 广泛 。 主 要 用 于 要 求 喷 丸 强度 高 的 地 方 。 

3) 玻璃 丸 。 玻 璃 丸 的 硬度 较 低 ， 主 要 用 在 不 能 被 铁 质 污染 的 地 
方 ， 也 可 以 用 在 喷 钢 铁 丸 后 的 第 二 次 人 处理， 以 除去 铁 杂 质 的 污染 ,或 
降低 工件 的 表面 粗糙 度 。 

工件 经 过 表面 喷 丸 处 理 后 ， 一 般 要 求 表 面 有 足够 的 压 应 力 。 这 就 
需要 使 工件 表面 都 受到 喷 丸 的 均匀 冲击 ， 即 有 足够 的 喷 丸 覆盖 率 ， 尽 
量 减少 未 被 喷 丸 冲击 表面 的 面积 。 由 于 检查 喷 九 覆盖 率 困难 ， 而 且 很 
难 做 出 定量 的 结果 ， 所 以 常 采 用 控制 喷 丸 强度 的 办 法 ， 来 获得 要 求 的 
压 应 力 值 。 目 前 大 都 按 美国 SAE 标准 J442， 用 Almen 弧 高 计 测量 喷 
九 强 度 。Almen 弧 高 计 采 用 厚度 为 0.8mm、1.3mm 或 2.4mm 标准 尺 
寸 的 1070 冷 轧钢 条 (相当 于 我 国 70 钢 ) ， 其 硬度 为 44 ~50HRC。 将 
试 样 固定 在 专用 的 夹具 上 ， 对 它 进行 喷 丸 处 理 ， 然 后 用 弧 高 计 测量 弯 
曲 了 的 钢 条 试 样 的 弧 高 ， 即 可 测 得 相应 的 喷 丸 强度 。 

影响 喷 丸 强度 的 主要 因素 如 下 : 

1) 丸 的 粒度 。 丸 的 粒度 越 大 ， 丸 的 冲击 动能 越 大 ， 丸 的 强度 也 
越 大 。 但 喷 丸 的 覆盖 率 降低 。 因 此 ， 在 保证 喷 丸 强度 的 同时 ， 应 尽量 
选择 粒度 较 小 的 丸 。 工 件 的 形状 也 对 丸 的 粒度 有 要 求 ， 一 般 形 状 越 复 
杂 的 工件 ， 要 求 丸 的 粒度 越 小 ， 当 工件 上 有 沟 槽 时 ， 丸 的 直径 应 小 于 
沟 槽 内 半径 的 一 半 ， 丸 的 颗粒 直径 为 0.215 ~1.25mm。 

2) 丸 的 硬度 。 当 丸 的 硬度 高 于 工件 时 ， 丸 的 硬度 变化 不 影响 哎 
丸 强度 。 当 丸 的 硬度 低 于 工件 时 ， 丸 的 便 度 越 低 ， 喷 丸 强度 越 低 。 

3) 喷 丸 速度 。 喷 丸 速度 越 高 ， 喷 丸 强 度 越 高 ， 但 丸 越 容易 破 
损 。 

4) 喷射 角度 。 喷 丸 射 流 与 工件 加 工 面 垂直 时 ， 喷 丸 强度 最 高 。 
因此 ， 喷 丸 操 作 应 尽量 保持 在 此 状态 下 。 若 受 条 件 限制 ， 必 须 在 小 角 
度 下 操作 ， 应 适当 提高 丸 的 粒度 和 喷 丸 速度 。 

5) 丸 的 破损 量 。 丸 的 破损 ， 降 低 了 丸 的 粒度 ， 也 降低 了 丸 的 动 
能 ， 使 喷 丸 强度 降低 ， 同 时 形状 不 规则 的 碎 丸 会 划 伤 工 件 表 面 。 因 
此 ， 喷 丸 设备 应 包含 第 分 部 分 ， 及 时 将 碎 丸 分 离 清除 ， 保 证 丸 的 完好 
率 在 85% 以 上 。 
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2.1.4 其 他 机 械 预 处 理 


1. 纹 面 抛光 与 旋转 抛光 

使 工件 表面 成 为 漫 反 射 层 的 加 工 工艺 称 为 织 面 抛光 。 这 种 金属 表 
面 有 非 镜面 般 的 内 烁 光泽 。 

用 鼓 式 抛 光 机 或 仙 式 抛光 机 均 可 产生 划 痕 表面 ， 螺 纹 辊 压 砂 轮 可 
在 不 规则 工件 上 造成 划 痕 抛光 效果 。 对 于 小 型 工件 的 划 痕 抛光 ， 可 便 
用 细 棉 布 轮 与 较 粗 磨料 。 

组 面 抛光 表面 比划 痕 抛 光 表 面 更 加 细腻 。 一 般 是 在 细 棉 布 轮 抛 兴 
面 上 施 以 无 润滑 油 磨料 而 产生 ， 在 这 过 程 中 磨 掉 的 金属 量 很 少 。 

旋转 抛光 是 划 痕 抛光 的 一 种 形式 。 抛 光 时 铝 工 件 和 磨料 垫 均 牢 牢 
地 固定 在 一 定位 置 上 ， 磨 料 垫 旋转 后 便 在 铝 表 面 划 出 无 数 细 纹 同心 
圆 ， 也 可 以 是 磨料 垫 静止 ， 铝 工件 旋转 。 

2. 刷 光 

刷 光 是 用 金属 丝 、 动 物 毛 及 其 他 天 然 或 人 造 纤 维 制 成 的 刷子 加 工 

金属 表面 的 工艺 ， 可 以 是 干 刷 也 可 以 是 湿 刷 。 刷 光 的 效果 取决 于 刷 轮 
SS A eve a i 
12， 不 同 金属 丝 刷 轮 的 规格 和 用 途 见 表 2-13 。 


表 2-12 ”不 同 轮 刷 的 特点 和 用 途 
轮 刷 类 型 特 点 用 途 
用 金属 丝 纽 编织 而 成 ， 刚 性 大 ， 切 


成 纽 的 辐 用 于 表面 清理 ， 清 除 工件 表面 大 
前 力 强 ， 使 用 寿命 长 ， 经 动 平 衡 处 理 
射 刷 轮 0 em 块 的 残留 物 ， 如 树脂 湾 、 石 棉 潭 等 
后 才能 用 
波状 j 呈 小 波纹 状 的 、 较 长 的 金属 丝 编 用 于 手持 工件 进行 加 工 ， 可 对 较 
辐射 轮 | 织 刚 性 小 ， 切 削 力 小 不 平整 表面 加 工 
用 于 丝 纹 刷 光 ， 表 面 清理 和 去 毛 
` 形 刷 用 金属 丝 编织 成 杯 形 
杯 形 刷 轮 金属 丝 编织 成 杯 ee 


普通 宽 用 金属 丝 或 猪 肾 等 编织 而 成 ， 经 动 
面 刷 ”| 平衡 处 理 后 才能 用 
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( 续 ) 
轮 刷 类 型 特点 用 泛 
条 形 宽 普通 宽 面 刷 受 “稳定 时 芯 
ee 金属 丝 或 猪 皮 等 间断 编织 而 成 ee 
刷 工件 表面 清理 
短 丝 密 排 | ”用 较 短 金属 丝 紧密 编织 而 成 ， 刚 性 
去 毛刺 
辆 射 刷 轮 | 大 ， 切 前 力 强 eh 
i 金属 丝 或 猪 皮 等 编织 而 成 的 不 同 | 
\ 型 刷 或 型 2 和 清理 或 手 刺 
小 型 出 轮 | ie 人 天 办 用 于 孔 或 型 腔 内 的 清理 或 去 毛刺 
表 2-13 ”不同 金 属 丝 刷 轮 的 规格 和 用 途 
爹 属 丝 类 型 
用 徐 
材料 | 规格 
很 细 “| 加 工 精致 的 级 而 
细 加 工 维 面 
黄 铜 丝 
粗 加 工 粗糙 的 给 面 或 进行 丝 纹 刷 光 
很 粗 “| ”表面 清理 
陋 用 情况 与 黄 铜 丝 相同 ， 因 为 黄 铜 丝 轮 刷 后 ， 工 件 表 面 会 留 下 
镍 - 银 丝 | 各 种 粗细 | 黄色 ， 所 以 镍 - 银 丝 用 于 要 求 用 金属 丝 剧 轮 处 理 后 ， 仍 保持 白色 
表面 的 金属 工件 的 加 
3. 滚 光 


深 光 是 把 工件 和 磨料 放 在 深 简 中 进行 低速 旋转 ， 依 徘 工 件 和 磨料 
相对 摩擦 进行 抛光 的 工艺 。 深 光 时 ， 工 件 各 部 位 磨 曾 程度 不 一 样 ， 磨 
曾 顺序 是 锐角 > 楼 边 > 外 表面 > 内 表面 ， 工 件 深 的 小 孔 内 表面 很 难 深 
光 。 滚 光 可 成 批 加 工 ， 设 备 成 本 低 ， 但 加 工 周期 长 ， 主 要 适用 于 小 工 


件 O 


滚筒 有 圆柱 形 和 多 棱柱 形 ， 以 多 棱柱 体 滚 简 较 好 。 多 楼 柱 体 滚 简 


的 简 壁 与 中 心 轴 的 距离 各 处 不 同 ， 工 件 随 简 壁 旋转 时 有 很 大 的 角度 变 


化 , 在 


深 光 时 


司 ， 提 高 深 光 质量 ， 


故 目 前 采用 较 多 。 滚 简 的 直径 


简 中 经 常 变 换 位 置 、 相 互 碰撞 和 摩擦 的 机 会 增多 ， 因 此 可 缩短 


般 为 300 


~800mm， 长 度 一 般 为 600 ~800mm 或 800 ~1500mm， 使 用 时 尽量 选 
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择 大 滚筒 。 大 滚筒 载 量 大 ， 压 力 大 ， 摩 擦 力 大 ， 滚 光 用 时 短 ， 生 产 率 
高 。 但 滚 简 直径 也 不 能 太 大 ， 和 否则 会 划 伤 工件 。 为 了 提高 产量 ， 不 能 
无 限制 的 加 大 滚筒 直径 ， 而 是 增加 滚 简 长 度 ， 这 样 既 可 以 加 大 滚 简 容 
耻 ， 又 不 至 于 划 伤 工件 。 滚 简 常 用 下 列 几 种 : 

(1) 倾斜 式 开口 滚筒 ”这 种 滚 简 是 多 边 形 棱柱 体 ， 倾 斜 安装 ， 
工作 时 滚 简 绕 与 水 平面 成 一 定 倾 角 的 中 心 线 转动 。 磨 光 能 力 差 ， 用 于 
轻 度 磨 光 。 有 时 将 木 导 或 其 他 吸水 材料 与 工件 一 起 滚动 ， 对 工件 有 干 
燥 作 用 。 

(2) 卧 式 封闭 滚筒 ”这 种 滚 简 是 六 边 形 或 八 边 形 棱柱 体 ， 工 件 
与 磨 削 介质 从 开口 处 装 入 后 ， 盖 紧密 封 盖 ， 绕 水 平 轴 旋 转 磨 光 ， 这 种 
方式 应 用 最 广 。 

(3) 卧 式 浸没 滚筒 “这 种 滚筒 也 是 卧 式 安装 ， 简 体 可 为 圆柱 形 、 
六 边 形 或 八 边 形 棱柱 ， 简 体 表面 钼 有 许多 孔 ， 工 作 时 滚 简 浸 在 装 有 魔 
料 的 槽 中 绕 水 平 转动 。 其 特点 是 深 磨 下 来 的 氧化 物 和 其 他 污 物 容易 从 
简 壁 上 的 孔 中 流出 ， 可 以 减少 工件 深 光 后 的 清洗 工作 量 。 为 了 防止 不 
同 工 件 混在 一 起 ， 可 将 卧 式 封闭 滚 简 和 浸没 滚 简 内 分 成 几 个 隔断 ， 分 
装 不 同 的 工件 ， 在 同一 台 设 备 内 滚 光 。 

滚 光 参数 的 选择 : 滚 光 参 数 包 括 装载 量 、 滚 简 转 速 和 处 理 时 间 。 
工件 的 装载 量 一 般 占 滚 简体 积 的 75% ， 最少 不 能 少 于 30% 。 装 载 量 
过 多 ， 滚 简 旋 转 时 ， 工 件 与 磨料 间 的 相对 运动 小 ， 滚 磨 作 用 弱 ， 加 工 
时 间 延 长 。 装 载 量 太 少 ， 工 件 间 碰撞 严重 ， 表 面 粗糙 ， 损 坏 量 大 。 滚 
简 转 速 与 磨 削 量 成 正比 ， 转 速 太 高 ， 磨 削 量 反而 会 下 降 。 这 是 因为 工 
件 在 离心 力 的 作用 下 ， 将 紧 贴 简 壁 ， 从 而 减少 了 工件 与 磨料 相对 摩擦 
的 机 会 。 深 简 转 速 一 般 控 制 在 20 ~45r/min， 深 简 粗 、 工 件 重 或 壁 薄 
时 选 低速 。 磨 料 有 铁 居 、 钉 子 头 、 石 英 砂 、 碎 皮革 、 浮 石 、 陶 瓷 片 
等 。 磨 料 的 尺寸 应 接近 工件 孔径 的 1/3 较 好 。 工 件 表 面 有 少量 油污 
时 ， 可 加 入 碳酸 钠 、 肥 皂 、 皂 苹 粉 、 洗 衣 粉 、 金 属 清 洗 剂 或 乳化 剂 
等 。 工 件 表面 有 锈 时 ， 可 加 入 稀 硫 酸 或 稀 硝 酸 。 工 件 装载 量 ， 加 上 磨 
料 和 溶液 的 总 体积 为 滚 简体 积 的 80 ~ 90% 。 为 了 降低 小 工件 的 表面 
粗糙 度 ， 先 将 小 工件 脱脂 ， 浸 蚀 后 ， 再 用 下 述 配 方 进行 干 式 滚 光 ， 效 
果 较 好 。 
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棉花 籽 60% ~80% 


木屑 〈 或 谷 壳 ) 15% ~18% 
氧化 铁 红 (Fe,0;) 5% 

油 酸 1% ~2% 
4. 振动 光 饰 


振 劲 光 饰 时 ， 把 工件 放 在 装 有 弹簧 的 简 形 或 碗 形 开口 容器 内 ， 通 
过 特殊 婆 置 让 容器 上 下 和 左右 振动 ， 使 磨料 与 工件 相互 摩擦 来 达到 光 
饰 的 目的 。 为 了 使 容器 振动 ， 可 在 容器 底部 装 上 电动 机 ， 该 电动 机 带 
动 有 偏心 重 块 的 驱动 轴 ， 还 可 采用 工作 频率 为 50 ~ 60Hz 的 电磁 系统 
来 产生 振动 。 

振动 光 饰 的 效率 比 深 光 高 得 多 ， 它 可 以 加 工 较 大 的 工件 ， 还 可 以 
在 加 工 过 程 中 检查 工件 的 表面 质量 。 

振动 光 饰 的 效果 取决 于 振动 的 频率 和 振幅 ， 振 动 的 频率 为 15 ~ 
60Hz， 振 幅 为 10 ~20mm。 常 用 的 振动 频率 是 20 ~30Hz， 振幅 是 3 ~ 
6mm。 

振动 光 饰 不 适合 于 加 工 精 密 和 脆性 零件 ， 也 不 能 获得 表面 粗糙 度 
很 低 的 表面 。 


2.2 化 学 或 电化 学 脱脂 


工件 在 进行 表面 处 理 之 前 ， 必 须 先 除 去 表面 的 油污 ， 才 能 保证 转 
化 膜 与 基体 金属 的 结合 强度 ， 保 证 转化 膜 化 学 反应 的 顺利 进行 ， 获 得 
质量 合格 的 转化 膜 层 。 

按照 油污 的 化 学 性 能 ， 油 污 可 分 为 电化 类 和 非 气 化 类 两 大 类 。 

(1) 皂 化 类 的 油污 “由 动 植物 体制 备 不 洲 于 水 而 密度 较 水 轻 的 
油腻 物 质 称 为 油脂 ， 它 属于 可 以 皂 化 的 油 类 ， 是 一 种 复杂 的 有 机 化 合 
物 的 混合 物 。 主 要 成 分 是 脂肪 〈 甘 油 三 酸 酯 ) 。 在 油脂 中 脂肪 约 占 其 
质量 分 数 的 95% 以 上 。 脂 肪 是 甘油 与 高 级 脂肪 酸 构成 的 脂 ， 油 脂 与 
碱 起 作用 而 分 解 成 能 溶 于 水 的 脂肪 酸 盐 (肥皂) 和 甘油 。 这 类 油脂 
属于 皂 化 油脂 。 


:ds 
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(2) 非 皂 化 类 的 油 
采用 化 学 方法 从 矿物 中 提炼 或 合成 的 沪 


污 不 能 与 碱 起 反应 


， 不 溶 于 碱 性 溶液 ， 是 
脂 。 如 汽油 、 几 士 林 、 各 种 润 


滑 油 等 。 矿 物 油 是 烃 类 碳 氧 化合 物 的 混合 物 ， 性 质 是 不 洲 于 水 ， 称 为 
非 旺 ! 化 类 Y 油脂 。 
常用 的 脱脂 方法 有 : 有 机 溶剂 脱脂 、 化 学 脱脂 、 乳 液 脱脂 、 电 解 
脱脂 、 超 声波 脱脂 。 常 用 脱脂 方法 、 特 点 及 适用 范围 见 表 2-14。 
表 2-14 常用 脱脂 方法 、 特 点 及 适用 范围 
脱脂 方法 特点 适用 范围 
速度 快 ， 能 溶解 各 类 油脂 ， 一 般 不 腐 人 
有 机 溶 “| 工件 ， 但 脱脂 不 彻底 ， 需 用 化 学 或 电化 学 | ”用 于 油污 严重 的 工件 或 易 
剂 脱脂 “| 方法 进行 补充 脱脂 ， 多 数 溶剂 易 燃 易 爆 ，| 腐蚀 的 工件 的 脱脂 
并 有 毒 ， 成 本 高 
脱脂 剂 主要 成 分 是 水 ， 加 化 学 药剂 、 表 
化 学 脱脂 | 面 活性 剂 等 ， 成 本 低 ， 脱 脂 彻 底 ， 应 用 广 | “一 般 工件 的 脱脂 
泛 
脱脂 剂 类 似 化 学 脱脂 ， 主 要 依靠 电解 水 
产生 的 氧气 的 冲刷 力 ， 将 油污 从 工件 表 
电解 脱脂 | 面 除去 。 脱 脂 快 、 彻 底 并 能 除去 工件 表 有 较 高 要 求 的 工件 脱脂 
的 浮 灰 ， 腐 刨 残 潭 等 杂质 ， 但 需要 直流 电 
源 ， 容 易 氨 脆 的 工件 要 慎 用 电解 脱脂 
在 有 机 溶剂 的 基础 上 加 水 和 乳化 剂 ， 可 
为 有 机 溶剂 脱脂 的 改 ; 
乳液 脱脂 | 同时 除去 工件 表面 水 溶性 的 杂质 ， 并 可 减 | ， 作为 有 机 深 剂 脱脂 的 改进 
或 补充 
少 溶剂 的 用 量 
以 上 各 种 脱脂 方法 施加 超声 波 振 动 ， 可 | 
加 声波 脱脂 高 要 求 的 工件 脱脂 
超声 波 脱 腊 | 提高 脱脂 效果 ， 加 快 脱脂 速度 人 


2.2.1 有 机 溶剂 脱脂 


有 机 溶剂 脱脂 是 
的 。 常 用 的 有 机 溶剂 有 : 煤油 、 


利用 有 机 溶剂 对 六 


污 的 溶解 作用 达到 脱脂 的 目 


等 。 常 用 有 机 溶剂 的 物理 性 质 见 表 2-15。 


汽油 、 葵 类 、 酮 类 


、 和 氧化 烷烃 、 烯 烃 
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表 2-15 常用 有 机 溶剂 的 物理 性 质 


名 称 分 子 式 相对 分 密度 沸点 | 肉 烧 性 | 爆炸 性 | 毒性 
子 质量 | /(g/em’) AC 质量 + 

汽油 a 85 ~140 |0.69~0.74| 一 = 易 易 有 
酒精 C,HsOH 48 0. 789 78.5 一 易 易 无 
茶 CeHe 78.11 0. 895 80 2. 695 易 易 有 
蒜 | C6HsCH; | 92.13 0.866 |110~112| 3.18 易 易 有 
二 甲 茶 |CeH (CH )| 106.2 0.897 |136~144| 3.66 易 易 有 
丙酮 CsHeO 58. 08 0.79 56 1.93 易 易 无 
四 氧化 碳 | ”CCl 153.8 1. 585 76.7 5.3 不 不 | 有 
三 氯 乙 烧 | CHsCls | 133.42 1. 322 74.1 4.55 不 不 有 
三 氧 乙烯 | CsHCls 131.4 1. 456 86.9 4. 54 不 不 有 
二 氧 甲烷 | CH CD 84. 94 1. 316 39.8 2.93 不 易 有 
全 氯 乙烯 | CsCl 165. 85 1.613 121 5. 83 不 不 有 


QD 敬 汽 相对 质量 系 指 物质 的 燕 汽 与 同 温 、 同 压 、 同 体积 空气 质量 的 比值 。 
有 机 溶剂 脱脂 应 尽量 选择 具有 以 下 特点 的 溶剂 : 不 燃烧 ， 比 热 容 
小 ， 油 脂 溶解 能 力 大 ， 无 毒 ， 对 金属 不 发 生 反 应 ， 不 产生 腐蚀 ， 沸 点 
低 ， 稳 定 ， 蒜 汽 相 对 密度 比 空气 大 ， 表 面 张力 小 ， 容 易 分 离 溶解 的 油 
脂 ， 价 格 便宜 。 

石油 系列 溶剂 有 汽油 、 煤 油 、 轻 油 、 正 乙 烧 等 ， 都 是 原油 按 不 同 
馏分 分 馏 出 的 多 种 烃 的 混合 物 。 这 些 原油 分 馏 物 溶解 力 强 ,但 燃点 
低 ， 大 多 在 46 忌 以下。 元 代 烃 类 包括 毛 代 烯烃 、 氧 代 烷 烃 和 氟 氧 烷 
烃 ， 典 型 的 有 二 毛 乙 烯 、 二 氧 甲 煤 、 三 氯 甲 烷 、 四 氧化 碳 和 二 氟 二 氧 
乙 烷 ， 一 般 具 有 浴 解 力 强 、 沸 点 低 、 干 燥 快 、 不 易 燃 的 特点 ， 主 要 用 
于 气相 清洗 法 。 臣 代 烃 类 浴 剂 的 主要 缺点 是 毒性 和 对 大 气 层 的 破坏 
性 。 侈 如 二 氧 乙 蜂 和 四 氧化 碳 ， 若 皮肤 或 儿 膜 长 期 与 之 接触 ， 或 吸入 
其 蒸汽 ,会 因 体内 吸收 而 引起 中 毒 。 二 和 氯 甲 烧 和 三 毛 乙 烷 具有 致癌 
性 ， 可 通过 热 分 解 产 生 毒 气 ， 造 成 水 源 或 大 气 污染 ， 并 对 臭氧 层 有 破 
` 性 作用 。 

常用 的 有 机 溶剂 脱脂 方法 如 下 : 

(1) 浸 洗 法 “将 工件 浸泡 在 有 机 溶剂 中 ， 并 不 断 搅拌 ， 油 脂 被 
洲 解 并 冲 走 不 溶性 污 物 。 各 种 有 机 溶剂 都 可 以 用 于 浸 洗 法 。 浸 洗 法 一 
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般 采用 一 模式 ， 这 对 处 理 简 单 而 体积 又 小 的 工件 比较 合适 。 对 于 大 而 
复杂 的 工件 ， 颖 际 里 的 油污 不 易 清洗 ， 要 采用 二 模式 ， 第 一 槽 浸泡 ,第 
二 档 搅 拌 精 洗 。 这 种 方法 设备 简单 ， 操 作 容 易 ， 但 油脂 难以 完全 除 尽 ， 
工件 表面 多 少 含有 残余 油污 ， 一 般 需 要 后 序 其 他 脱脂 工艺 补充 。 

(2) 顺 淋 法 ”将 有 机 溶剂 喷 淋 到 工件 表面 上 ， 把 油脂 溶解 下 来 ， 
反复 喷 淋 直到 所 有 油污 都 除 尽 为 止 。 应 选 高 沸点 、 难 挥发 的 有 机 溶剂 
用 于 喷 淋 法 。 喷 淋 法 最 好 在 密闭 的 容器 中 进行 。 这 种 可 用 于 较 大 太 才 
工件 的 脱脂 ， 比 浸 洗 法 节省 有 机 溶剂 用 量 。 

(3) 燕 汽 洗 法 “将 有 机 溶剂 装 在 密闭 容器 底部 ， 工 件 悬 挂 在 有 
机 溶剂 上 面 ， 将 溶剂 加 热 ， 有 机 溶剂 产生 的 蒸汽 在 工件 表面 冷凝 成 液 
体 ， 将 油污 溶解 并 同 污 物 一 起 落 回 容器 底部 ， 以 除去 工件 表面 的 油 
污 。 用 这 种 方法 冲洗 工件 表面 的 有 机 溶剂 ， 每 次 都 是 清净 的 ， 所 以 脱 
脂 效率 高 ， 并 且 可 以 把 工件 表面 的 油污 完全 除 尽 。 但 设备 复杂 ， 要 求 
高 ， 操 作 时 要 防火 、 防 爆 、 防 泄漏 。 

(4) 联合 法 ”可 采用 浸 洗 加 蒸汽 联合 脱脂 ， 也 可 以 采用 浸 洗 、 
明 洒 、 藻 汽 联合 脱脂 ， 效 果 更 好 。 采 用 三 握 乙 烯 做 溶剂 的 三 槽 联合 及 
脂 效 果 最 好 ， 其 工作 原理 如 图 2-1 所 示 。 


工件 


加 热 装置 三 氧 乙 炳 加 热 装置 


图 2-1 三 模式 联合 脱脂 装置 示意 图 


有 机 溶剂 脱脂 的 注意 事项 如 下 : 
1) 加 强 通风 ， 注 意 防 火 、 防 爆 。 
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2) 及 时 再 生 有 机 溶剂 ， 当 有 机 溶剂 中 油污 质量 分 数 达 到 25% ~ 
30% 时 ， 应 对 有 机 溶剂 进行 处 理 ， 分 离 其 中 的 油污 ， 以 免 污染 工件 。 

3) 三 氯 乙烯 在 紫外 线 、 热 (> 120Y )、 氧 和 火 作 用 下 ， 特 别 是 
在 铝 、 镁 的 强烈 催化 下 ， 会 分 解 出 有 剧 毒 的 光 气 和 强 腐蚀 性 的 氯 化 
氧 。 因 此 ， 采 用 三 氯 乙 烯 脱脂 时 ， 要 严防 将 水 带 入 脱脂 槽 内 ， 避 免 脱 
纪 槽 受 日 光 直 射 和 高 温 烘 烤 ， 尽 快 捞 出 掉 入 槽 中 的 铝 、 镁 工件 ， 安 装 
可 靠 的 抽风 装置 。 

在 有 机 溶剂 如 汽油 中 ， 加 入 约 10% (体积 分 数 ) 的 乳化 剂 和 1 
~10 倍 的 水 ， 制 成 均匀 的 乳化 液 。 这 种 乳化 液 脱 脂 速 度 快 ， 效 果 好 ， 
与 汽油 相 比 不 会 易 燃 、 易 爆 , 价格 低 。 乳 化 液 适 用 于 除去 大 量 油污 ， 
如 润滑 脂 和 抛光 膏 等 ， 对 于 油脂 混合 人 尘 垢 或 颗粒 的 固体 油污 清除 尤为 
有 效 。 常 用 脱脂 乳化 液 配方 见 表 2-16。 

表 2-16 常用 脱脂 乳化 液 配方 
含量 (质量 分 数 ,% ) 


We 配方 1 配方 2 
煤油 89.0 ec: 
汽油 82.0 
三 乙醇 胺 3.2 4.3 
表面 活性 剂 10.0 14.0 
水 100 100 


将 石油 烃 类 有 机 溶剂 ( 煤 
油 或 汽油 ) 和 分 散剂 、 碱 性 水 
溶液 混合 ， 形 成 半 乳 浊 液 ， 称 
为 双 相 清洗 剂 ， 其 清洗 效果 比 
普通 乳化 液 清洗 剂 好 得 多 ， 如 
图 2-2 所 示 。 乳 化 液 清洗 剂 和 
双 相 清洗 剂 都 可 采用 浸 洗 或 喷 
淋 法 ， 主 要 缺点 是 废 液 处 理 困 


洗 净 度 (%) 


难 ， 除 过 油 的 表面 有 残余 油 
脂 ， 需 后 序 其 他 脱脂 工艺 才能 
涂 尽 。 图 2-2 乳化 液 清洗 与 双 相 清洗 比较 


1 一 双 相 清洗 剂 ”2 一 乳化 液 A 3 一 乳化 液 B 
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2.2.2 碱 性 脱脂 


碱 性 溶液 可 以 使 植物 性 油脂 和 动物 性 油脂 皂 化 ， 生 成 溶 于 水 的 肥 
所， 将 其 除去 。 碱 性 溶液 也 可 以 使 矿物 油 柴 油 、 润 滑 油 等 润 湿 、 分 
散 ， 在 溶液 的 流动 和 振动 下 ， 将 其 除去 。 碱 性 脱脂 剂 主要 成 分 是 水 ， 
成 本 低 ， 不 挥发 有 毒气 体 ， 对 钢铁 设备 腐蚀 性 小 ， 脱 脂 率 高 ， 可 接近 
100% ， 所 以 碱 性 溶液 脱脂 应 用 非常 广泛 。 但 工件 含油 率 高 时 ， 应 先 
用 有 机 溶剂 粗 脱 脂 ， 以 防止 碱 性 脱脂 剂 过 早老 化 失效 。 

植物 性 油脂 和 动物 性 油脂 主要 化 学 成 分 是 不 饱和 脂肪 酸 上 甘油 酯 ， 
或 人 饱和 脂肪 酸 甘油 酯 ， 它 们 都 能 和 和 氧 氧化 钠 、 氧 氧化 钾 溶 液 起 反应 ， 
生成 脂肪 酸 钠 〈( 钾 ) 和 甘油 ， 即 

(CH,C00);C;H, +3Na0H_ 3C,H COONa + C,H; (OH), 

具有 碱 性 的 盐 类 也 能 起 时 化 反应 ， 如 碳酸 钠 、 磷 酸 钠 、 硅 酸 钠 
等 ， 但 它们 的 电化 作用 的 强 弱 不 同 ， 碱 性 越 强 电化 作用 越 强 。 

矿物 油脂 是 高 级 烷烃 的 混合 物 ， 与 碱 不 起 皂 化 反应 而 不 能 单纯 用 
碱 液 除 去 ， 需 在 强 碱 中 加 入 弱酸 强 碱 盐 ， 如 硅 酸 钠 、 克 酸 钠 、 碳 酸 钠 
等 物质 ， 靠 联合 作用 使 油污 脱离 开工 件 表 面 ， 靠 胶体 平均 地 分 散在 深 
液 中 。 

1. 脱脂 用 的 碱 液 必 须 具备 的 条 件 

1) 能 溶解 油脂 。 

2) 能 形成 高 的 碱 度 。 

3) 具有 分 散 胶 体 状 物质 的 作用 。 

4) 具有 乳化 作用 。 

5) 易于 用 水 漂洗 干净 。 

6) 化 学 稳定 性 好 ， 耐 高 温 。 

7) 润 湿 能 力 强 ， 表 面 张 力 低 。 

8) 高 效 低 浓度 。 

9) 无 毒 ， 符 合 环保 要 求 。 

10) 对 工件 基体 腐蚀 要 小 。 

2. 碱 性 脱脂 液 中 各 组 分 的 作用 

1) 氧 氧化 钠 (NaOH) 强 碱 性 ， 皂 化 作用 很 强 ， 对 铝 、 匀 等 金 


[ss 
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属 有 腐蚀 作用 ， 能 迅速 除去 铝 合金 表面 的 白色 腐蚀 产物 ， 对 皮肤 有 和 刺 
激 性 和 腐蚀 性 ， 高 浓度 的 碱 液 容 易 黏 附 在 金属 表面 难以 洗 净 ， 所 以 氧 
氧化 钠 在 铝 及 其 合金 的 脱脂 中 质量 分 数 不 能 过 高 ， 一 般 低 于 1% 。 

2) 碳酸 钠 (Na,C0;) 碱 性 比 所 氧化 钠 弱 ， 有 一 定 的 电化 能 
对 溶液 的 pH 值 有 缓冲 作用 ， 对 金属 的 腐蚀 性 和 对 皮肤 的 刺激 性 都 比 
氧 氧化 钠 低 ， 价 格 低 ， 常 作为 铝 合金 脱脂 液 中 的 主 盐 

3) 磷酸 三 钠 (NasP04:) 呈 弱 碱 性 ， 有 一 定 的 时 化 能 力 和 对 pH 
值 有 缓冲 作用 ， 能 络 合 水 中 的 金属 离子 ， 使 水 质变 软 ， 又 是 一 种 乳化 
剂 ， 溶 解 度 大 ， 洗 去 性 好 ， 能 使 水 玻璃 容易 从 工件 表面 洗 掉 。 但 克 酸 
盐 会 使 水 源 寅 营养 化 ， 促 使 水 中 微生物 大 量 繁殖 ， 过 量 消耗 水 中 的 
氧 ， 影 响 其 他 生物 的 生存 ， 破 坏 生 态 平衡 ， 废 水 排放 受到 环保 部 门 越 
来 越 严 格 的 限制 。 

4) 焦 磷酸 钠 (NasP,0;) 几乎 中 性 ， 对 pH 值 缓冲 作用 强 ， 有 一 
定 的 表面 活性 作用 ， 水 洗 性 好 ， 是 多 种 金属 的 歼 合 剂 ， 能 有 效 地 防止 
工件 表面 生成 不 溶性 的 硬化 皂 膜 。 

5) 硅 酸 钠 (Na,Si0;) 俗称 水 玻璃 , 呈 碱 性 ， 本 映 有 较 好 的 活 
性 作用 ， 有 和 较 强 的 乳化 作用 和 一 定 的 皂 化 能 力 。 当 与 其 他 表面 活性 剂 
配合 使 用 时 ， 它 是 碱 性 溶液 中 最 好 的 润 湿 剂 、 乳 化 剂 和 分 散剂 。 对 
铝 、 镁 、 鲜 等 金属 有 绥 蚀 作用 。 其 缺点 是 会 粘 在 工件 表面 洗 净 困难 ， 
所 以 在 脱脂 剂 中 添加 不 宜 过 多 ， 并 且 与 磅 酸 三 钠 配 合 使 用 ， 后 序 工艺 
用 热 水 洗 。 和 否则 在 后 面 的 酸性 介质 中 处 理 时 ， 容 易 在 工件 表面 上 生成 
难 溶 的 硅胶 膜 。 现 在 硅 酸 钠 已 不 多 用 ， 用 性 能 更 好 的 表面 活性 剂 蔡 代 
之 5 

3. 碱 液 清洗 工艺 

碱 液 清 洗 的 工艺 视 后 续 涂 膜 工艺 的 质量 要 求 而 做 选择 。 但 大 体 上 
为 : 预 脱 脂 一 碱 液 脱脂 一 一 次 水 洗 一 二 次 水 洗 一 干燥 或 转 和 人 下 道 工 
序 。 其 中 ， 工 件 上 附着 的 油污 过 厚 时 需 采 用 预 脱 脂 ， 和 否则 可 省 掉 这 项 
工序 。 另 外 ， 若 工件 在 涂 膜 处 理 前 需 进行 除 锈 处 理 时 ， 一 次 水 洗 可 用 
60 ~707 的 热 水 冲 洗 ， 这 样 能 有 效 除去 经 脱脂 后 残留 在 工件 表面 的 表 
面 活 性 剂 、 强 碱 等 物质 。 
碱 液 清洗 中 ， 碱 性 物质 所 提供 的 碱 度 (OH ) 有 利于 皂 化 反应 ， 
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且 碱 度 升 高 能 使 油污 与 溶液 之 间 的 表面 能 力 下 降 ， 易 于 乳化 油污 。 

温度 高 有 利于 皂 化 反应 进行 ， 又 可 使 燃点 较 高 的 油污 软化 ， 有 利 
于 润 湿 乳化 ， 因 而 温度 高 ， 清 洗 效 果 好 。 浸 省 清洗 、 深 简 清 洗 、 电 解 
清洗 都 需 在 较 高 的 温度 下 进行 ， 一 般 为 70 ~100Y 。 

碱 液 清 洗 中 ， 加 上 适当 的 机 械 作用 有 助 于 油污 的 除去 。 机 械 作用 
越 强 ， 清 洗 效果 越 好 。 浸 渍 清洗 时 应 适当 地 搅拌 溶液 ， 或 间断 性 地 翻 
动 和 起 动工 件 ， 人 为 创造 水 流 。 另 外 ， 也 可 在 碱 液 槽 内 通 压 缩 空 气 使 
水 振动 。 喷 淋 清 洗 、 深 简 清 洗 、 超 声波 清洗 等 本 身 就 有 强烈 的 机 械 作 
用 。 

碱 液 脱 脂 剂 中 ， 适 当地 加 入 一 些 表 面 活性 剂 ， 可 以 降低 工件 基体 
与 水 的 界面 能 力 ， 改 善 润 湿性 和 乳化 性 ， 提 高 清洗 效果 。 但 表面 活性 
剂 易 产 生 大 量 泡沫 。 一 般 浸渍 清洗 时 ， 可 以 加 入 较 多 的 阳离子 型 、 非 
离子 型 表面 活性 剂 而 不 至 因 泡 沫 而 影响 操作 。 但 对 喷 淋 清洗 ， 由 于 强 
力 的 喷射 作用 ， 即 使 含有 少量 的 表面 活性 剂 ， 也 会 产生 大 量 泡沫 溢出 
槽 外 ， 影 响 工 作 场 地 ， 使 生产 不 能 连续 进行 。 改 进 的 办 法 是 选用 低 泡 
沫 表面 活性 剂 ， 严 格 控制 用 量 。 加 入 消 泡 剂 ， 如 有 机 硅油 、 高 级 醇 
类 、 水 溶性 差 的 司 茶 类 和 挥发 性 的 石油 洲 剂 等 。 

水 洗 是 工件 经 碱 液 脱脂 后 一 道 非常 关键 的 工序 。 原 则 上 应 用 流动 
的 清水 漂洗 残留 在 工件 表面 的 清洗 剂 。 如 果 漂 洗 不 彻底 ， 残 留 的 脱脂 
液 将 影响 后 续 涂 层 的 附着 力 ， 同 时 清洗 剂 中 的 碱 、 盐 吸 潮 后 ， 会 引起 
涂 层 早期 起 泡 。 

水 洗 也 可 用 浸渍 法 和 喷 淋 法 。 工 业 上 多 采取 二 级 水 洗 。 有 条 件 的 
在 一 级 水 洗 中 ， 采 用 中 温 浸 渍 水 洗 。 热 水 漂洗 可 有 效 地 除去 残留 在 工 
件 表面 上 具有 粘 附 性 的 表面 活性 剂 及 其 他 碱 、 盐 类 物质 。 热 水 温度 不 
宜 过 高 ， 一般 应 控制 在 60 ~70Y 。 二 级 水 洗 采 用 浸渍 或 喷 淋 均 可 。 

经 水 洗 后 ， 工 件 可 转 和 人 到 下 道 工 序 。 如 果 工 件 不 直接 进入 化 学 转 
化 膜 工序 ， 应 立即 进行 烘 干 。 用 压缩 空气 吹 除 工 件 表 面 的 水 珠 或 沟 覃 
内 的 积 水 ， 在 1005 的 干燥 器 内 烘 1 ~10min。 如 果 在 干燥 过 程 中 有 冷 
黄 现象 ， 可 在 未 级 水 洗 槽 内 添加 微量 的 防 锈 缓 蚀 剂 ， 如 三 乙醇 腕 等 ， 
调整 水 的 pH 值 为 8 ~9， 这 样 能 有 效 地 防止 钢铁 黄 锈 的 产生 。 
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4. 碱 性 脱脂 剂 的 配方 
(1) 常用 碱 性 脱脂 剂 配方 ”早期 两 种 典型 的 碱 性 脱脂 剂 的 配方 
如 下 : 


配方 一 : 

傍 酸 三 钠 (NasPO, ) 6g 
碳酸 钠 (Na,C0;) 0~18g 
水 1L 

温度 80 ~95°C 
配方 二 : 

硅 酸 钠 (Na,Si0; ) 6~12g 
碳酸 钠 (Na,C0;) 12 ~48g 
水 1L 

温度 80 ~95°C 
有 时 为 了 除去 动物 性 和 植物 性 油脂 ， 也 采用 下 列 配方 ; 
碳酸 氢 钠 (NaHC0，;) 45g 
碳酸 钠 (NazCO; ) 45g 

水 1L 

温度 38 ~43C 


这 个 配方 有 的 也 加 入 鳌 合剂 EDTA 。 
在 一 些 国家 ， 铝 的 精密 制品 采用 下 列 脱 脂 剂 : 


磷酸 一 钠 加 聚 乙 二 醇 酯 3 ~4g/L 
磷酸 二 钠 (Na, HP0,) 10 ~15g/L 
目前 我 国 党 用 的 铝 合 金 碱 性 脱脂 剂 配 方 见 表 2-17。 


表 2-17 常用 的 铝 合金 碱 性 脱脂 剂 配方 (单位 : g/L) 


ee 脱脂 剂 配方 
溶液 成 分 
1 2 3 4 5 6 7 
Nas CO, 40~50 |125~30| 一 |15~20 |10~20 |25~30 
NasPO, . 12H,0 40~60 |125~30110~30| 一 |10~20 |20~25 
Na, Si0, 2~5 3~5 |10~20110~20|15~10 | 20~30 
NaOH SE 15 ~20 
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( 续 ) 
oa 脱脂 剂 配方 
溶液 成 分 
1 2 3 4 5 6 7 
NasP,0; + 10H,0 10 15 
OP-10 乳化 剂 on. 一 2~3 1~3 1~3 a 1 ~3 
海鸥 润 湿 剂 3 ~5mL/L 


(2) 其 他 碱 性 脱脂 剂 配方 
1) 氧 氧 化 钠 溶液 法 : 


氧 氧 化 钠 (NaOH ) 5% ~20% (质量 分 数 ) 
温度 40 ~80%C 


这 个 配方 有 脐 脂 和 去 氧化 皮 双 重 功 效 ， 也 可 在 其 中 添加 磷酸 
钠 。 
2) 碱 性 盐 溶 液 法 : 


矶 酸 钠 (Na,C0;) 10% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
硅 酸 钠 (Na,Si0;) 2% 

氰 化 钠 (NaCN) 2% 

或 

碳酸 钠 (Na,C0;) 5% 

磷酸 三 钠 (NasPO4 ) 15% 

温度 80°C 


这 个 配方 对 铝 合 金 表 面 几乎 无 腐蚀 ， 可 用 于 喷涂 和 电镀 前 的 预 处 
理 。 
3) 无 腐蚀 碱 性 盐 溶液 法 : 


碳酸 钠 (Na,C0;) 10% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
磷酸 二 氧 钠 (NaH,P0,) 5% 

硫酸 匀 | (NH ),S0,] 2% 

肥皂 或 表面 活性 剂 0. 1% 

温度 60%C 


(3) 清洗 时 间 ”清洗 时 间 取 决 于 污染 物 的 组 成 、 污 染 的 程度 、 
操作 时 的 温度 以 及 是 否 有 搅拌 等 因素 ， 同 时 清洗 剂 的 老化 也 使 清洗 时 
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间 延 长 。 清 洗 时 间 的 变化 范围 一 般 2 ~ Smin。 

(4) 脱脂 能 力 “ 各 种 碱 性 涂 液 的 脱脂 能 力 各 有 差异 ， 图 2-3 所 示 
为 各 种 碱 液 单 独 使 用 时 脱脂 能 力 比 较 。 从 图 2-3 中 可 知 ， 脱 脂 4min 
后 ， 脱 脂 率 趋 于 稳定 。 

图 2-4 显示 了 碱 性 脱脂 剂 各 化 学 成 分 质量 分 数 变化 与 残余 油脂 的 
关系 ， 从 图 中 可 以 找 出 各 化 学 成 分 的 最 佳 质量 分 数 。 


油脂 残 量 (%) 
油脂 残 量 (%) 
一 hD WUD 
四 
iD 


站 一 = 一 一 
02468 10121416 18 


脱脂 时 间 /min 0 01 0510 10 
Nas0 的 质量 分 数 (%) 
图 2-3 ”各 种 碱 液 单独 使 图 2.4 ， 碱 性 脱脂 最 佳 质量 分 数 范 辕 
时 脱脂 能 力 比较 1 一 碳酸 钠 ”2 一 焦 磷酸 钠 
1 一 碳酸 钠 ”2 一 硅 酸 钠 3 一 氢 氧 化 钠 3 一 伴 酸 钠 4 一 硅 酸 钠 
4 一 焦 磷 酸 钠 注 : 温度 为 900%C ， 时 间 为 2min。 


注 : 温度 90%C ，(Na,0) 的 质量 分 数 1% 。 


5. 碱 性 脱脂 槽 的 维护 、 管 理 

一 般 控 槽 液 的 总 碱 度 和 溶液 的 密度 每 周至 少 检测 一 次 ， 及 时 补充 
添加 物 。 用 标准 浓度 的 酸 (经 常用 0. lmol/LL 的 盐酸 或 0.2moLZL 的 
硫酸 ) 滴定 ， 以 确定 总 碱 度 的 点 数 。 覃 液 使 用 一 段 时 间 以 后 ， 含 油 
量 逐 步 增加 ， 清 洗 效果 下 降 ， 酸 液 使 用 超过 一 定 的 时 间 ， 清 洗 就 达 不 
到 要 求 ， 槽 液 必须 更 换 ， 同 时 要 彻底 清洗 模 体 。 

溶液 中 的 碱 、 磷 酸 盐 、 硫 酸 盐 、 氧 化物、 碳酸 盐 、 油 脂 、 表 面 活 
性 剂 和 其 他 有 机 物 ， 含 量 的 分 析 都 有 标准 方法 ， 如 果 不 是 进行 脱脂 剂 
的 研究 和 比较 ， 一 般 不 必 经 常 分 析 这 些 项 目 。 碱 性 脱脂 槽 的 常见 故障 
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和 解决 方法 见 表 2-18。 


表 2-18 碱 性 脱脂 槽 的 常见 故障 和 解决 方法 


故障 现象 原 因 解决 方法 
腐蚀 过 度 缓 仔 剂 太 少 ，pH 值 不 正确 “| ， 补 加 缓 蚀 剂 ， 调 整 pH 
面 金属 盐水 解 沉淀 ， 或 发 | 浸入 NaHSO04 或 HNO; 溶 液 
有 黑 灰 
生 置 换 反应 中 清洗 
无 法 正常 清洗 件 表面 油污 太 先 用 有 机 溶剂 或 乳液 清洗 
增加 槽 液 的 脱脂 剂 浓度 ， 
吕 脂 率 大 低 ， 氢 化 皮 未 除 | in 水 
而 差 ， 清 ; 二 < 易 除 自 席 速 
清洗 后 对 涂料 附着 力 - 清洗 后 表面 附着 物 不 易 几 高 碱 的 浓度 ， 减 少 不 易 清洗 
的 硅 酸 钠 的 含量 
pH 值 太 高 时 处 理 铝 铜 合金 .| 减少 脱脂 剂 中 NaOH 的 合 
十 腐蚀 均 
人 量 ， 增 加 缓 伺 剂 的 用 量 
添加 足够 的 整合 剂 ， 如 多 
槽 液 中 梨 凝 物 大 多 整合 剂 太 少 ， 有 碳酸 盐 沉淀 | 聚 磷 酸 钠 ， 防 止 二 氧化 碳 气 
体 进入 槽 中 ， 不 使 用 碳酸 盐 
表面 形成 难 溶性 膜 ， 降 | 本 选用 适当 的 缓 蚀 剂 ， 并 正 
缓 伺 剂 含量 太 高 ， 工 序 间 必 
做 表 古 的 浊 性 ， 干 用 | ， 角 人 神仙 字 间 的 | 确 使 用 ， 减 少 工序 间 的 停留 
极 氧化 膜 的 形成 了 时 间 


工件 脱脂 后 ， 表 面 必 须 均匀 地 粘 水 ， 和 否则 要 重新 脱脂 。 经 过 化 学 
脱脂 的 工件 ， 表 面 有 些 发 暗 属 正常 现象 。 


酸性 脱脂 


钻 全 


在 酸性 溶液 的 腐蚀 速度 要 比 钢铁 材料 小 得 多 ， 所 以 铝 合 


可 在 酸性 溶液 中 脱脂 。 龟 


离开 金 


Al 0; + 


日 合金 可 用 酸 洗 除去 表面 的 污 物 和 氧化 物 ， 
es 金 的 酸性 脱脂 机 理 是 : 

1) 将 铝 表 面 的 氧化 物 溶 去 ,使 油污 松动 ， 利 用 水 流 作 用 使 注 
属 表 面 。 反 应 如 下 : 


3H,S0,—Al, 


A 


Cp 


到 


同 


污 


(S0,), +3H,0 


铝 在 空气 中 很 快 生成 一 层 致密 的 氧化 膜 ， 油 污 一 般 都 在 氧化 膜 的 
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上 面 ， 随 着 氧化 膜 在 酸 中 溶解 ， 由 于 油污 的 密度 比 水 小 ， 所 以 油污 会 
很 快 脱离 金属 表面 ， 浮 在 溶液 上 面 。 

2) 酸 和 铝 发 生 反 应 ,产生 氧气 ， 氧 气泡 的 上 浮 也 会 带动 油污 脐 
离 金 属 表面 。 反 应 如 下 : 

2Al +3H,S0, >Al, (S50,), +3H 1 

3) 在 硫酸 脱脂 剂 中 ， 有 些 油 污 可 以 和 硫酸 起 磺 化 反应 ， 产 生 磺 
酸 盐 。 磺 酸 盐 是 表面 活性 剂 的 一 种 ， 可 以 使 油污 乳化 ， 将 油污 涂 解 除 
去 5 


4) 在 硝酸 脱脂 剂 中 ， 有 些 油污 可 以 和 硝酸 起 氧化 反应 ， 产 生 可 
性 的 氧化 产物 ， 将 油污 除去 。 

铝 合 金 的 酸性 脱脂 液 一 般 采 用 硝酸 、 硫 酸 或 雄 酸 。 盐 酸 

的 腐蚀 速度 太 快 ， 所 以 铝 合 金 的 酸性 脱脂 不 能 选用 盐酸 。 有 时 为 了 提 
高 酸性 脱脂 液 对 铝 的 腐蚀 速度 ， 可 添加 少量 的 氧 氟 酸 或 其 他 氟 化 物 。 
现在 常 在 酸性 脱脂 液 中 添加 表面 活性 剂 ， 提 高 脱脂 效果 。 

铝 合 金 在 酸 中 的 溶解 速度 要 比 在 碱 中 低 得 多 ， 脱 脂 后 工件 表面 也 
不 容易 发 暗 。 所 以 酸性 脱脂 常用 于 表面 要 求 高 的 铝 制 品 的 脱脂 ， 如 机 
械 抛光 后 的 铝 制 品 ， 有 斥 才 精 度 要 求 的 精 加 工 的 铝 制品 。 铸 铝 制品 在 
碱 性 脱脂 液 中 脱脂 ， 表 面容 易 产生 难以 除去 的 黑 灰 ， 可 选用 酸性 脱 
脂 。 

(1) 硝酸 溶液 ”硝酸 含量 可 从 10% ~70% 〈 体 积分 数 ) ， 稀 硝 
酸 溶液 多 用 于 建筑 铝 材 6063 脱脂 ， 温 度 40Y 最 佳 ， 一 般 在 室温 下 处 
理 ， 处 理 时 间 为 5 ~ 1Smin。 浓 硝酸 溶液 多 用 于 铸 铝 和 精 加 工 小 零件 
的 脱脂 。 

(2) 硫酸 溶液 ”硫酸 溶液 与 硝酸 溶液 相 比 ， 脱 脂 能 力 弱 。 多 数 
工厂 常 利用 阳极 氧化 的 废 硫酸 (浓度 为 150 ~ 200g/[L) ， 再 添加 表面 
活性 剂 作为 酸性 脱脂 液 。 效 果 不 好 时 ， 可 将 酸性 脱脂 液 加 温 至 40Y 
以 上 。 但 温度 太 高 时 会 产生 酸 雾 ， 同 时 工件 表面 的 亮度 也 会 降低 。 通 
常 室温 处 理 3 ~6min， 适 用 于 6063 铝 合金 型 材 的 脱脂 。 

(3) 有 机 酸 溶液 ”用 凑 酸 等 有 机 酸 与 表面 活性 剂 混合 脱脂 ， 温 
度 为 50 ~60Y 。 优 点 是 对 铝 腐蚀 小 ， 无 有 毒 酸 雾 。 缺 点 是 脱脂 速度 
慢 ， 工 件 光泽 性 比 用 硝酸 处 理 差 ， 覃 液 成 本 较 高 。 
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(4) 铬 酸 溶液 ” 铬 酸 溶液 脱脂 对 铝 的 腐蚀 性 非常 小 ， 可 用 于 特 
殊 工 件 的 脱脂 ， 但 溶液 寿命 短 ， 废 液 需 无 害 化 处 理 才 能 排放 。 

(5) 其 他 酸性 脱脂 

1) USP (美国 专利 ) 4009115: 


HF 0. 02g/L 
H,S0, 4g/L 
阴离子 表面 活性 剂 lg/L 
温度 室温 

时 间 喷 淋 60s 
2) USP 4435223 : 

H,SO0, (66°Be) 243. 9g/L 
H;PO，( 质 量 分 数 为 75% ) 708g/L 
表面 活性 剂 AR-150 20. 3g/L 
低 泡 表面 活性 剂 LF-17 13.0g/L 
温度 54.4% (130°F) 
时 间 喷 淋 20s 
3) USP 4728456 : 

H,SO,， (质量 分 数 为 75% ) 16. 7g/L 
Fe (SO, ); (质量 分 数 为 20%) 14.3g/L 
非 离子 表面 活性 剂 0. 4g/L 
温度 60 ~70%C 
时 间 喷 淋 60s 
4) USP 4857225 : 

H,SO， 10g/L 
H;PO， 10g/L 
HNO， 10g/L 
HF 10g/L 
表面 活性 剂 2g/L 

过 硫酸 钠 5g/L 
温度 45 ~70%C 
时 间 10 ~ 120s 
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2.2.4 表面 活性 剂 脱脂 

以 表面 活性 剂 为 主 而 复 配 的 清洗 液 ， 有 着 良好 的 去 污 能 力 。 通 常 
情况 下 ， 当 表面 活性 剂量 的 加 入 量 很 小 时 ， 就 能 使 水 的 表面 能 力 或 
液 一 液 界面 的 能 力 大 大 降低 ， 改 变 体系 的 界面 状态 ; 当 它 达到 一 定 
的 含量 时 ， 在 溶液 中 缮 合成 胺 团 。 表 面 活性 剂 具有 良好 的 润 湿 、 渗 
透 、 乳 化 、 加 溶 和 分 散 性 能 ,综合 这 些 特性 ， 就 能 有 效 地 除去 油 
污 。 因 此 ， 目 前 在 金属 表面 清洗 中 , 广泛 地 使 用 表面 活性 剂 来 做 清 
洗 液 。 

1. 表面 活性 剂 及 其 主要 性 质 

表面 活性 剂 是 这 样 一 种 物质 ， 它 在 加 入 量 很 少时 即 能 大 大 降低 溶 
剂 (一 般 为 水 ) 表面 张力 (或 液 / 液 界面 张力 )， 改 变 体系 界面 状态 ， 
从 而 产生 润 湿 或 反 润 湿 、 乳 化 或 破 乳 、 起 泡 或 消 泡 ， 以 及 增 溶 等 一 系 
列 作 用 ， 以 达到 实际 应 用 的 目的 。 

表面 活性 剂 分 子 就 是 一 种 两 亲 分 子 ， 具 有 又 亲 水 又 亲 油 的 两 亲人 性 
质 。 这 种 分 子 就 会 在 水 溶液 体系 中 相对 于 水 介质 而 采取 独特 的 定向 排 
列 ， 形 成 一 定 的 组 织 结构 。 它 表现 为 两 种 重要 基本 性 质 : 溶液 表面 的 
吸附 与 溶液 内 部 的 腕 团 形 成 。 

亲 水 亲 油 平衡 值 HLB 是 英文 Hydrophile Lipophile Balance 的 缩 


过 


与 。 


亲 水 基 分 子 量 100 

HLB 值 = 过 未 十 邦 池 是 “个 让 二 让 于 重 x 5 

HLB 值 越 大 ， 表 面 活 性 剂 的 亲 水 性 越 强 。 表 面 活性 剂 的 亲 油 基 
团 有 下 列 各 种 结构 : 

1) 链 烷 基 (Cs ~ C0)o 

2) 支 链 烷 基 (Cs ~ C0) o 

3) 烷 基 茶 基 ( 烷 基 碳 原子 数 8 ~16) 。 

4) 烷 基 蔡 基 ( 烷 基 碳 原子 数 在 3 以 上 ， 烷 基数 目 一 般 是 两 个 ) 。 

5) 松香 衍生 物 。 

6) 高 分 子 量 聚 氧 丙烯 基 。 

7) 长 链 全 氟 〈 或 高 氛 代 ) 烷 基 。 
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8) 全 氟 聚 氧 丙烯 基 〈 低 相对 分 子 质量 ) 。 
聚 硅 氧 烧 基 。 


9) 


亲 水 部 分 的 原子 团 种 类 繁多 ， 各 式 各 样 。 因 此 ， 组 成 的 表面 活性 
剂 种 类 更 多 ， 人 性 质 各 异 。 这 除 与 碳 氢 基 (以 及 其 他 亲 油 基 ) 的 大 小 、 


刀 灾 ， 


玉 状 有 关外 ， 主 要 还 与 亲 水 基 团 的 不 同 有 关 。 亲 水 基 团 的 变化 对 性 质 


的 影响 远 较 亲 油 基 团 大 ， 因 而 表面 活性 剂 的 一 般 以 杂 水 基 团 的 


结构 为 依据 ， 即 按 表 面 活 性 剂 在 溶剂 中 ， 其 亲 水 基 是 否 电离 及 离子 
性 ， 将 表面 活性 剂 分 为 离子 型 和 非 离 子 型 ， 离子 型 中 又 分 为 阴离子 


型 、 阳 离子 型 及 两 性 离子 型 等 。 一 些 新 型 表面 活性 剂 ， 


特殊 性 提出 来 的 。 
2. 表面 活性 剂 的 类 型 


表面 活性 剂 的 分 类 ， 


表面 活性 剂 的 分 类 见 表 2-19。 


活性 离 


表 2-19 表面 活性 剂 的 分 类 


则 是 按 亲 六 


j 基 


通常 按 其 在 水 中 离 解 时 的 带电 性 质 来 分 类 。 


-交友 亲 水 基 种 类 举 例 
R 一 COO -Na+ 羟 酸 盐 肥皂 
阴离子 表 | R 一 0SO Na 硫酸 酯 盐 高 级 醇 硫 酸 酯 盐 
面 活性 剂 | R 一 SOy Na+ 磺 酸 盐 十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 
R 一 OPOy Na+ 磷酸 酯 盐 高 级 醇 磷 酸 酯 盐 
R-N* H,. HC 伯 铵 盐 高 级 脂肪 胺 
CH; 
R 一 N+ 一 HCl 仲 狠 盐 十 二 烷 基 甲 基 仲 胺 
H 
阳离子 表 Ds 
面 活 性 剂 | R 一 N+ 一 HCl- 叔 贸 盐 十 二 烷 基 二 甲 基 叔 胺 
CH; 
CH 
R—N*—CHsCl 奉 答 起 氧化 十 六 烷 基 三 甲 腕 
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( 续 ) 
活性 离 
亲 水 基 种 类 举 侦 
a 水 基 种 类 例 
R—NHCH,—CH, CO 氨基 酸 型 | 十 二 烷 氨 基 丙 酸 钠 
人 甜菜 碱 型 | 十 二 烷 基 二 甲 甜菜 碱 
CH; 
两 性 离 
子 类 型 CH,CH,OH 
/: 
R—C :+ 
两 性 咪唑 啉 型 
CH;C00- 
R 一 0( -CHCHO)nH 聚 所 乙烯 型 | OP 乳化 剂 
这 CH;OH 
R 一 CO00CH;C 一 CH OH 多 元 醇 弄 
i CH,OH 
活性 剂 
R 一 0(C3Ho0) 一 (CH40) 一 (C3Ho0) 一 于 
人 有 月 桂 醇 的 环 氧 乙 烷 加 成 物 
环 氧 乙 烷 、 环 氧 丙烷 共 育 物 


工业 常用 的 表面 活性 剂 见 表 2-20 。 
3 表面 活性 剂 清洗 原理 
表面 活性 剂 清洗 大 体 可 分 为 三 个 阶段 。 

1) 润 湿 工 件 表面 ， 使 油污 脱离 。 一 般 金 属 工件 因 黏附 和 吸附 空 
气 ， 其 表面 能 较 大 ,不 容易 被 水 润 湿 。 当 清洗 液 中 加 入 表面 活性 剂 
后 ， 由 于 表面 活性 剂 能 在 工件 一 水 界面 和 油 一 水 界面 吸附 ， 降 低 了 界 
面 的 能 力 ， 取 代 工 件 表面 的 空气 ,渗透 到 工件 与 油污 之 间 ， 以 及 油污 
和 油污 质点 之 间 ， 择 优 润 湿 工 件 表面 ， 使 油膜 卷 缩 成 油 珠 而 脱离 工件 
表面 。 
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凋 49 本 区 孙 合 N H" (O°HI°HI )O¥H 翘 时 之 造 潍 塌 组 遇 普 且 伟 
凋 广 恒 共 ` 孙 伟 N H'" (0°HI HI )O¥H 和 独 蚊 2 哮 沸 开 坦 效 0Z~0 邮 本 
凋 48 右上 内 下 伟 N H"(OHIHI)OXK >¥ 独 当 人 2 著 浅 妖 于 难 0I-dO 
可 陛下 攻 N ee we 潭 允 划一 于 对 一 上 10s9 隐 台 可 
全 区 林 革 N H" (OHIHI )O¥H 独 盐 才 毕 当 人 2 奢 类 Z0TI 喘 族 久 
琶 忠 ` 蛋 项 ` 阔 改 N H" (0°HIHI)O—¥H 独 时 人 2 路 汗 志 细 组 DJd[ 内 到 息 
有 全 N H" (OHIHI)OK 六 翘 姻 表 中 去 野 乙 哮 沸 01-XL 灵 模 堪 
其 作 ` 闻 改 N HO (OH )O00I “HI 盟 效 耻 夷 下 涪 多 新 08- 半 划 
凋 4Y 醒 欧 ` 东 合 N |0H. “(0'H'D)+ (0*H”)009*H 9 | 红 狐 点 弄 滋 奢 洲 激 野 人 2 路灯 08- 如 御 
供 部 ` 志 伟 V eN*OSYH"I 噬 二 站 对 到 狐 瑟 周济 潮 浊 只 一 十 
色 区 让 伟 9 ‘(HO HI HI )NOOI—¥H 在 号 几 痢 点 与 渭 载 人 2 三 第 洲 点 渭 齐 2 三 
至 虱 ` 路 改 N H" (OHI°HI )O¥H 独 盐 细 毕 当 人 2 厂 类 4V4 隧 密 层 
4 N H" (0°HI°HI )O¥H 独 可 细 此 当 人 2 奢 类 VON 位 逆 层 
出 沙 醒 废 下 过 只 奶 痢 痢 玉 六 区 
联 种 里 时兴 时 尝 不 工 。0Z-Z 疮 
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2) 将 卷 离 的 油污 转移 到 溶液 中 。 通 过 具有 乳化 作用 的 表面 活性 
剂 ， 在 油 一 水 界面 上 的 吸附 ， 形 成 有 一 定 强 度 的 界面 膜 ， 改 变 油 
水 界面 状态 ， 使 油污 质点 分 散在 水 溶液 中 ,成 为 具有 一 定 稳定 性 的 乳 
状 液 。 或 是 通过 表面 活性 剂 的 加 浓 作用 ， 使 不 溶 于 水 的 油污 深入 表面 
污 性 剂 胶 团 中 。 这 样 就 是 使 被 卷 离 的 油污 转移 到 溶液 中 。 

3) 截留 油污 避免 二 次 污染 。 由 于 包围 污 质点 的 吸附 膜 是 有 足够 
的 机 械 强 度 ， 不 致 因 碰撞 而 破裂 ， 油 污 不 会 再 聚集 ， 因 而 油污 质点 被 
截留 在 洲 液 中 ， 不 会 沉积 到 工件 表面 造成 二 次 污染 。 

在 工业 上 ， 所 谓 的 脱脂 除 锈 “二 合 一 ”添加 剂 ， 实 际 就 是 应 用 
表面 活性 剂 的 上 述 原理 ， 在 基础 酸 液 中 加 入 一 定量 的 多 种 表面 活性 剂 
复 配 液 ， 一 次 性 完成 脱脂 除 锈 的 工作 。 


2.2.5 清洗 剂 脱脂 


1. 清洗 剂 的 种 类 

清洗 剂 是 指 市 售 的 专用 金属 清洗 剂 ， 由 专业 工厂 生产 ， 一 般 都 有 
售后 服务 保证 。 市 售 清洗 剂 品种 齐全 ， 对 各 种 金属 针对 性 强 ， 脱 脂 率 
高 ， 配 方 保密 并 受 专利 保护 。 清 洗 剂 一 般 为 中 性 、 弱 酸性 或 弱 碱 性 ， 
其 组 成 可 分 4 种 基本 成 分 : 助 剂 (B)、 表 面 活性 剂 (E) 、 溶 剂 (5S) 
和 水 (W)。 适 用 于 铝 及 铝 合 金 的 清洗 剂 通常 为 EW 型 和 BEW 型 。 

1) 6501 清洗 剂 ， 对 矿物 油 和 植物 油 都 有 很 好 的 脱脂 效果 ， 对 基 
体 金 属 有 较 好 的 缓 刨 性 能 。 

2) 三 乙醇 胺 油 酸 皂 ， 脱 脂 率 高 ， 对 铝 合金 无 腐蚀 。 

3) SP-1 清洗 剂 ， 有 和 较 好 的 脱脂 能 力 ， 泡 沫 少 ， 可 用 喷洒 和 超声 
波 清洗 ， 清 洗 温 度 不 宜 超过 70 人 C 。 

4) 820 清洗 剂 ， 脱 脂 能 力 强 ， 特 别 是 清洗 手 汗 、 热 处 理 残 留 盐 
浴 均 效果 较 好 ， 抗 硬 水 能 力 强 ， 但 需 加 热 使 用 ,使 用 浓度 高 。 

5) 816 清洗 剂 ， 脱 脂 效 果 与 缓 蚀 效果 均 好 。 

6) LCX-52 清洗 剂 ， 能 在 常温 下 脱脂 ， 抗 硬 水 性 高 。 

7) LF-1 和 LF-2 清洗 剂 ， 适 用 各 种 有 色 金 属 工件 的 脱脂 。 

8) AC-98 和 LC-99 清洗 剂 ， 属 BEW 型 ， 含 6 种 性 质 不 同 的 表面 
活性 剂 ， 能 有 效 除去 各 种 油污 。AC-98 适用 于 酸性 脱脂 ， 只 能 用 于 各 
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种 铝 合 金 的 脱脂 。LC-99 适用 于 中 性 及 碱 性 脱脂 ， 能 用 于 各 种 金属 材 
料 ， 是 本 书 作者 多 年 精心 研制 的 产品 之 一 。 
2.EW 型 和 BEW 型 清洗 剂 
铝 合 金 用 EW 型 和 BEW 型 清洗 剂 见 表 2-21。 
表 2-21 铝 合金 用 了 W 型 和 BEW 型 清洗 剂 
成 分 含量 (质量 分 数 ,% ) 下 - 渤 
平平 加 清洗 剂 1 ~1.5 温度 : 60 ~80% ; 时间: 5 min; 清洗 时 
水 余 量 保持 模 液 流动 或 移动 工件 
SP-1 清洗 剂 1 
105 清洗 剂 1 
硅 酸 钠 0.2 
温度 : 室温 ; 时 间 : 3 ~4min 
三 聚 磷酸 钠 0.2 
碳酸 钠 0.1 
水 余 量 
105 清洗 剂 0.3 
水 余 量 
664 清洗 剂 0.3 ~0.5 
0 温度 : 50 ;时间 : 1 ~ 2min; 清洗 时 
各 上 诬 : ; 时 间 : 1 ~ 2min; 清洗 上 四 
ee - 
乳化 油 0.01 
水 余 量 


3. BW 型 清洗 剂 
BW 型 清洗 剂 就 是 传统 的 碱 性 清洗 剂 ， 能 有 效 清 除 铝 合金 表面 的 
油污 、 人 尘土 、 氧 化 皮 等 。 下 面 是 一 个 效果 较 好 的 配方 : 


碳酸 钠 (Na,C0;,) 40 ~60g/L 
磷酸 三 钠 〈NasPO4 ) 40 ~50g/L 
硅 酸 钠 (Na,Si0; ) 2 ~5g/L 
海鸥 润 湿 剂 〈 或 0P-10) 0.4 ~0. 5g/L 


pH 值 8~8.5 
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温度 70 ~90%C 

时 间 3 ~Smin 

4. ESW 型 清洗 剂 

ESW 型 清洗 剂 就 是 传统 的 乳化 液 清洗 剂 ， 由 有 机 溶剂 、 乳 化 剂 、 
水 组 成 。 大 量 的 乳化 剂 参与 清洗 ， 对 油脂 的 乳化 作用 增强 ， 油 脂 同时 
又 被 有 机 溶剂 溶解 稀释 而 黏度 下 降 ， 水 又 可 溶解 无 机 物 ， 使 其 润 湿 、 
分 散 、 脱 离 金属 表面 。 这 些 综 合作 用 使 ESW 型 清洗 剂 脱 脂 能 力 特 强 ， 
可 以 用 于 除去 有 机 溶剂 和 碱 性 清洗 剂 无 法 除去 的 油污 。 它 的 缺点 是 会 
有 残留 油脂 。 所 以 一 般 用 于 污染 严重 ， 油 污 顽 固 工 件 的 初期 脱脂 。 下 
面 是 一 种 常用 的 ESW 型 清洗 剂 : 

茶 酚 油 ( 含 质量 分 数 为 25% 的 茶 酚 ) 100mL 


三 氧 乙 烯 250mL 
煤油 磷酸 盐 20 ~ 40mL 
三 甲 酚 20 ~ 40mL 
肥 电 90 ~ 100g 
硅 酸 钠 0.5~1g 
水 10 ~25mL 


一 般 污染 工件 ,0.5 ~ 1 min 即 可 清洗 干净 。 对 于 有 较 厚 油污 的 工 
件 ，10 min 以 内 也 可 洗 净 。 但 此 配方 成 本 较 高 。 下 面 是 这 个 配方 的 改 
进 型 ， 成 本 只 有 原来 的 25 ~30% : 

茶 酚 油 ( 含 质量 分 数 为 25% 的 茶 酚 ) 100mL 


煤油 磷酸 盐 5 ~10mL 
混 脂 酸 0.5~1mL 
肥 邱 50 ~60g 
硅 酸 钠 0.3 ~0. 8g 
水 0.5~1mL 
温度 80%C 


5. S 型 清洗 剂 

S 型 清洗 剂 就 是 传统 的 有 机 溶剂 清洗 剂 ， 一 般 用 石油 系列 溶剂 和 
高 清洗 能 力 的 有 机 溶剂 。 三 氧 乙 烯 价格 低 ， 清 洗 力 强 ， 可 以 采用 浸 
洗 ， 也 可 用 于 气相 清洗 ， 所 以 最 常用 。 但 会 受 光 、 热 、 氧 、 金 属 微粒 
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等 因素 影响 ， 和 水 反应 分 解 成 盐酸 和 有 毒气 体 ， 故 需 添加 稳定 剂 ， 市 
售 的 专用 三 氯 乙烯 清洗 剂 一 般 都 加 有 各 种 稳定 剂 。 下 面 是 两 种 常用 三 


氧 乙烯 清洗 剂 配 方 。 

配方 一 : 

三 乙 胺 0.05% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
环 氧 氛 丙 烷 0.5% 

四 和 氧 呈 喃 0.5% 

三 氧 乙 烯 余 量 

配方 二 : 

四 氨 呈 喃 0.2% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
吡啶 0.01% 

异 丁 醇 0. 1% 

乙酸 乙 酯 0. 02% 

三 氧 乙 烯 余 量 


采用 中 药 赤 误 和 柏 子 也 可 作 三 氯 乙烯 的 稳定 剂 ， 而 且 效 果 好 ， 价 
格 低 。 用 质量 分 数 为 3% 的 赤 性 作 稳定 剂 清洗 铝 件 ，pH 值 为 5 ~8 
时 ， 清 洗 剂 可 用 一 个 多 月 。 


2.2.6 超声波 脱 脂 


超声 波 是 频率 在 16 kHz 以 上 的 高 频 声波 。 往 脱脂 槽 中 发 射 一 定 
功率 的 超声 波 ， 对 脱脂 过 程 起 促进 作用 。 超 声波 对 脱脂 的 作用 类 似 于 
槽 液 的 搅拌 、 循 环 回流 ， 只 是 效果 要 显著 得 多 。 也 有 将 工件 放 在 纯 水 
中 ， 不 加 任何 脱脂 剂 ， 施 以 超声 波 进行 脱脂 。 这 种 脱脂 效果 比较 差 ， 
只 用 在 特定 场合 ， 如 工件 已 经 过 多 次 前 期 脱脂 处 理 ， 表 面 基本 无 油 ， 
工件 表面 不 允许 任何 杂质 污染 的 清洗 处 理 ， 如 需要 真空 镀膜 的 工件 、 
半导体 工件 。 一 般 是 在 碱 性 脱脂 、 酸 性 脱脂 、 电 解脱 脂 、 有 机 溶剂 脱 
的 同时 施 以 超声 波 ， 可 大 大 提高 脱脂 效率 ， 对 于 处 理 形状 复杂 、 有 
细 孔 和 不 通 孔 的 工件 更 加 有 效 。 超 声波 脱脂 的 工艺 要 求 如 下 : 

1) 超声 波 发 生 咒 的 功率 。 一 般 超声 波 的 功率 越 大 ， 脱 脂 效果 越 
好 。 当 超声 波 场 强度 达到 0. 3 W/cm 以 上 时 ,溶液 间 每 秒 钟 发 生 数 万 
次 激烈 碰撞 ， 碰 撞 压力 为 5 ~200 kPa， 产 生 非 常 大 的 能 量 ， 形 成 极 高 
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的 液体 加 速度 ， 使 油污 迅速 除 交 。 但 过 高 的 超声 波 功率 ， 会 产生 噪声 
污染 和 消耗 电能 。 

2) 超声 波 的 加 入 方式 。 可 以 将 超声 波 换 能 需 直 接 装 在 槽 壁 上 ， 
也 可 以 把 换 能 器 放 在 清洗 槽 内 。 采 用 前 者 超声 利用 率 低 ， 要 求 超声 功 
率 大 ; 采用 后 者 超声 利用 率 高 ， 超 声 功率 可 以 较 小 。 一 般 要 通过 试验 
才能 找到 超声 波 换 能 噩 在 脱脂 槽 安置 的 最 佳 部 位 。 

3) 超声 波 的 频率 和 振幅 。 针 对 脱脂 工件 的 形状 和 大 小 ， 合 理 选 
用 超声 波 的 频率 和 振幅 ， 可 以 起 到 最 佳 的 效果 。 形 状 较 复 杂 的 小 制品 
可 用 高 频 低 振幅 的 超声 波 ， 表 面 较 大 的 制品 可 使 用 频率 较 低 的 超声 波 
(15 ~30kHz ) 。 

4) 工件 的 位 置 。 超 声波 是 直线 传播 的 ， 与 超声 波 传播 方向 垂直 
的 工件 表面 脱脂 效果 最 好 。 为 了 提高 工件 凹陷 部 位 及 背面 的 脱脂 效 
果 ， 最 好 不 断 旋 转 或 翻滚 工件 。 


2.2.7 电解 脱脂 


电解 脱脂 是 将 金属 浸 在 特定 的 电解 液 中 ， 通 上 直流 电 进 行 电解 处 
理 ， 以 达到 脱脂 的 目的 。 要 脱脂 的 工件 可 以 是 阴极 ， 也 可 以 是 阳极 。 
工件 是 阴极 的 叫 阴 极 电 解脱 脂 ， 工 件 是 阳极 的 叫 阳 极 电解 脱脂 。 电 解 
脱脂 比 化 学 脱脂 效率 高 得 多 ， 并 且 脱 脂 彻底 。 

铝 合金 化 学 性 质 活 泼 ， 阳 极 电解 会 生成 阳极 氧化 膜 ， 或 发 生 腐蚀 
溶解 ， 所 以 不 能 使 用 阳极 电解 脱脂 。 铝 合金 没有 氧 脆 现象 ， 可 以 使 用 
阴极 电解 脱脂 。 电 解脱 脂 液 一 般 是 碱 性 的 ， 铝 合金 的 常用 电解 脱脂 工 
艺 见 表 2-22。 


表 2-22 铝 合 金 的 常用 电解 脱脂 工艺 


配方 号 
成 分 及 工艺 条 件 

1 2 3 4 
Nas COs 7~14 | 25~40 | 20~30 5~10 
NasPO, . 12H,0 8~16 | 25~40 | 20~30 | 15~20 

质量 浓度 / (g/L) 

Na Si0;, 三 3 ~5 15 ~20 

表面 活性 剂 1 人 = 
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( 续 ) 
配方 号 
成 分 及 工艺 条 件 
1 2 3 4 
阴极 电流 密度 
3~4 2~3 , 5~7 
/(A/dm’) 
工艺 条 件 一 
温度 /SC 60 ~70 70 ~80 70 ~80 40 ~50 
时 间 /min 1~3 1~3 1~3 0.5 


影响 电解 脱脂 的 各 种 因素 如 下 : 

(1) 氧 氧化 钠 的 浓度 ” 氢 氧 化 钠 是 强 电 解 质 ， 其 水 溶液 导电 能 
力 强 ,浓度 越 高 ， 导 电能 力 越 强 ， 电 流 密度 大 ， 脱 脂 速度 快 。 氢 氧化 
钠 对 钢铁 有 钝 化 作用 ， 可 以 防止 钢铁 工件 在 阳极 电解 脱脂 时 腐蚀 。 氧 
氧化 钠 对 铝 合 金 有 强烈 的 腐蚀 性 ， 所 以 不 能 用 于 铝 合 金 的 电解 脱脂 。 

(2) 表面 活性 剂 的 选择 ”电解 脱脂 时 ， 表 面 活性 剂 的 作用 已 降 
到 次 要 地 位 。 通 常 不 大 量 使 用 OF-10、 烷 基 硫 酸 钠 、 洗 净 剂 6501、 
6502 及 肥皂 等 表面 活性 剂 。 因 为 它们 的 发 泡 能 力 强 ， 奉 电解 脱脂 液 
中 大 量 添加 上 述 成 分 ， 工 作 时 ， 产 生 的 大 量 含有 氢气、 氧气 的 泡沫 会 
履 盖 整 个 槽 液 表 面 ， 长 期 堆积 难以 散 去 ， 遇 到 电极 接触 不 良 产生 的 电 
火花 ， 极 易 爆 炸 。 因 此 ， 电 解脱 脂 液 中 通常 只 加 入 磷酸 三 钠 、 碳 酸 
钠 、 硅 酸 钠 和 低 泡 表面 活性 剂 。 动 物 油 和 植物 油 在 电解 过 程 中 会 产生 
肥皂 ， 也 会 导致 槽 液 泡 沫 越 来 越 多 。 当 档 液 上 面 的 泡沫 太 多 时 应 及 时 
驱散 ， 取 出 和 放 进 工件 时 要 及 时 切断 电源 ， 避 免 发生 爆 炸 。 

(3) 电流 密度 ”提高 电流 密度 ， 可 以 提高 脱脂 速度 和 改善 深 孔 
和 不 通 孔 内 的 脱脂 效果 。 但 电流 密度 太 高 时 ， 会 形成 大 量 的 碱 雾 ， 污 
染 车 间 里 的 空气 ， 还 可 能 腐蚀 工件 。 不 仅 在 阳极 脱脂 时 会 产生 腐蚀 作 
用 ， 铝 合金 工件 在 阴极 脱脂 电流 密度 太 大 时 ， 也 会 因 阴极 区 溶液 的 
pH 值 升 高 ， 而 溶解 腐蚀 。 合 适 的 电流 密度 ， 保 证 析出 足够 的 气体 ， 
才能 将 工件 表面 的 油污 清除 干净 ， 一 般 为 3 ~ 10A/dm 。 

(4) 温度 ”提高 温度 可 降低 电解 液 的 电阻 ， 增 加 电流 密度 ， 促 
进 油污 的 时 化 和 乳化 作用 ， 加 快 脱脂 速度 ， 提 高 脱脂 效率 ， 节 约 电 
能 。 但 温度 过 高 ， 不 仅 消耗 大 量 的 热能 ， 热 蒸汽 污染 车 间 的 空气 ， 恶 
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化 劳动 条 件 ， 还 可 能 腐蚀 铝 合 金工 件 ， 合 适 


适 的 温度 是 70 ~90Y 。 电 


解脱 脂 主 要 靠 电解 作用 ， 槽 液 的 温度 可 低 于 化 学 脱脂 。 
(5) 槽 体 和 电极 材料 “ 铝 合 金 的 电解 脱脂 槽 ， 应 使 用 钢 质 或 衬 


钢材 料 ， 但 不 能 把 钢 槽 当 电 极 使 用 。 若 钢 模 参 
的 防腐 层 ， 导 致 铁 元 素 深 人 电 角 
可 以 用 不 溶性 材料 制 成 ， 如 石墨 、 


2.2.8 金属 脱脂 质量 检测 方法 


坚 液 中 ， 使 电 角 
不 锈 钢 、 


加 电解 ， 就 会 破坏 钢 覃 


泽 液 被 污染 而 报废 。 电 极 
锦 板 等 。 


金属 工件 脱脂 清洗 的 效果 ， 可 有 许多 种 试验 方法 进行 评定 。 表 
2-23 列 出 了 一 些 比较 简单 常用 的 评定 方法 。 


表 2-23 金属 脱脂 评定 方法 


名 称 试验 方法 评定 规则 村 点 
这 是 工业 上 最 常用 的 一 种 
re 方法 ,简单 直观 
试 样 表 面 带 有 一 层 连 | ， 


清洗 后 的 试 样 浸 人 少 
净 的 水 中 ， 取 出 检查 


水 膜 法 


续 的 水 膜 。 如 水 膜 在 
水 后 最 初 的 几 秒 钟 内 就 
破裂 ， 表 明 油 污 未 除 净 


表面 若 留 有 残 漆 ,会 影响 
结果 的 判断 。 可 在 酸 中 浸 洗 
进行 水 膜 试验 
浓度 的 表面 活性 剂 的 残 


留 会 影响 结果 的 判断 


Th 
也 所 


清洗 后 的 试 样 用 白布 
或 白 纸 擦拭 


指 拭 法 


白布 或 白 纸 留 有 污 
迹 ， 表 明 清 洗 效 果 不 好 


定性 方法 ， 简 单 直观 


料 的 油污 清洗 脱脂 
后 ， 再 在 紫外 线 下 进行 
检查 


水 


亚 


用 带 网 格 的 透 
， 在 紫外 线 下 检查 残 
留 的 荧光 区 域 大 小 


方法 可 以 定量 ， 但 需 人 工 
制备 油污 和 试 样 ， 灵 敏 度 较 
水 膜 法 低 


试 样 用 乙醚 清洗 、 
燥 、 称 重 ， > 
染 。 然 后 用 脱脂 液 清 
干燥 后 再 称 重 


称 重 法 


比较 称 重 的 差 值 ， 即 


为 油污 残留 量 


方法 可 以 定量 , 但 只 能 用 


脱脂 后 的 试 样 放 入 含 
镀 铜 法 | 硫酸 钢 15g/L、 硫 酸 
0.9g/L 的 水 溶液 中 20s 


干净 表面 将 化 学 沉积 


上 一 层 铜 膜 ， 附 着 时 
固 ， 而 在 油污 残留 的 部 


分 则 无 铜 沉 积 


方法 直观 ,但 只 限于 钢铁 


件 
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3.1 钢铁 材料 简介 


钢铁 材料 是 以 铁 为 主要 元 素 的 金属 材料 。 铁 是 有 光泽 的 银白 色 金 
属 ， 硬 而 有 延展 性 ， 熔 点 为 1335Y ， 沸 点 3000Y ， 有 很 强 的 铁 磁 性 ， 
并 有 良好 的 可 塑性 和 导热 性 。 

在 我 们 的 生活 里 ， 钢 铁 材料 可 以 算得 上 是 最 有 用 、 最 价 廉 、 最 丰 
富 、 最 重要 的 金属 材料 了 。 工 农业 生产 中 ， 钢 铁 材料 是 最 重要 的 基本 
结构 材料 ， 用 途 广泛 ; 国防 和 战争 更 是 钢铁 材料 的 较量 ,钢铁 材料 的 
年 产量 代表 一 个 国家 的 现代 化 水 平 。 但 钢铁 材料 有 一 个 最 大 的 缺点 就 
是 容易 腐蚀 ， 而 且 腐蚀 产物 玻 松 ， 会 吸 潮 ， 不 能 对 钢铁 材料 表面 起 保 
护 作 用 ， 反 而 会 促进 钢铁 材料 的 进一步 锈蚀 。 因 此 ， 生 锈 的 钢铁 材料 
如 果 不 采取 措施 的 话 ， 会 一 直 锈 蚀 下 去 ， 直 到 完全 变 成 铁锈 为 止 。 

钢铁 制品 的 腐蚀 ， 主 要 来 源 于 大 气 中 的 氧 和 水 ， 以 及 空气 中 含有 
的 S0,、C0,、HS 等 。 因 此 ， 有 必要 在 表面 预 处 理 中 ， 采 用 各 种 可 
能 的 手段 (机 械 的 、 化 学 的 ) 来 消除 这 种 腐蚀 产物 ， 以 提高 钢铁 制 
品 表面 涂 层 的 保护 性 能 。 


3.2 钢铁 的 腐蚀 


3.2.1 腐蚀 的 分 类 

钢铁 腐蚀 是 指 钢铁 表面 与 周围 的 介质 〈 液 体 和 气体 ) 发 生化 学 
或 电化 学 反应 而 受到 损坏 的 过 程 。 钢 铁 腐蚀 通常 分 为 化 学 腐蚀 和 电化 
学 腐蚀 两 大 类 。 
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1. 化 学 腐蚀 

化 学 腐蚀 是 指 钢铁 表面 与 非 电解 质 直接 发 生 纯 化 学 反应 而 引起 的 
破坏 。 在 化 学 腐蚀 过 程 中 ， 电 子 的 传递 是 在 钢铁 与 氧化 剂 之 间 直 接 进 
行 的 ， 因 而 没有 电流 产生 。 例 如 ， 钢 铁 在 干燥 气体 和 非 电 解 质 溶液 中 
发 生 的 腐蚀 ; 含 硫 石油 等 有 机 物质 在 钢铁 上 作用 所 产生 的 腐蚀 ; 高 温 
加 工 和 处 理 时 因 氧 化 而 产生 的 氧化 皮 等 ， 都 属于 这 一 范畴 。 

化 学 腐蚀 的 特点 是 反应 全 部 直接 在 钢铁 表面 发 生 ， 生 成 的 腐蚀 产 
物 多 紧密 地 附着 于 钢铁 表面 而 形成 膜 层 。 形 成 的 膜 层 的 厚薄 和 玻 松紧 
蜜 程度， 直接 影响 到 钢铁 腐蚀 的 速度 。 玻 松 膜 层 的 钢铁 腐蚀 速度 快 ， 
紧密 膜 层 的 钢铁 腐蚀 速度 慢 。 

2. 电化 学 腐蚀 

电化 学 腐蚀 是 指 钢铁 表面 与 有 离子 导电 的 介质 发 生 电化 学 反应 而 
产生 的 破坏 。 在 电化 学 腐蚀 过 程 中 ， 电 子 的 传递 是 通过 钢铁 从 阳极 区 
流向 阴极 区 的 ， 其 结果 必然 导致 电流 的 产生 。 例 如 : 钢铁 在 大 气 中 的 
腐蚀 是 因 钢 铁 与 大 气 中 的 潮气 、 氧 共存 发 生 电化 学 反应 所 致 ， 这 里 ， 
潮气 和 氧气 任 缺 其 一 时 ， 腐 蚀 都 不 会 发 生 。 电 化 学 腐 蚀 的 机 理 ， 实 际 
上 是 一 个 短路 的 伽 做 尼 原 电池 的 电极 反应 结果 。 这 种 原 电 池 又 称 为 腐 
蚀 原 电池 。 


3.2.2 ”大气 腐蚀 及 锈蚀 级 别 


1. 大 气 腐蚀 
金属 腐蚀 是 因为 金属 与 大 气 中 的 潮气 、 氧 共存 而 造成 的 ， 当 潮气 
或 氧气 任 缺 其 一 时 ， 腐 蚀 都 不 会 发 生 。 we 这 类 腐蚀 属 电化 学 腐 
ee。 影响 因素 如 下 : 
空气 中 含有 水 蒸气 。 湿 度 表示 空气 中 水 蒸气 的 含量 
ee 旨 单 位 体积 空气 中 所 含水 蒸气 的 质量 ， 以 gm 表示 。 相 
对 湿度 是 指 空气 中 水 蒸气 含量 对 同一 温度 时 空气 中 饱和 水 蒸气 含量 的 
比值 ， 以 百分数 表示 。 

当空 气 中 的 相对 湿度 达到 一 定 值 时 ,人 金属 表面 会 形成 一 定 厚度 的 
水 膜 ， 电 化 学 腐蚀 速度 会 突然 上 升 。 此 时 的 相对 湿度 对 于 每 种 金属 而 
言 ， 称 为 它 的 临界 相对 湿度 。 影 响 金属 腐蚀 的 实际 上 是 相对 湿度 。 钢 


名 苘 
中 关于 
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铁 件 在 相对 湿度 为 65% 以 上 时 ， 会 产生 锈蚀 。 

(2) 氧气 ”中 性 介质 中 的 金属 腐蚀 主要 因为 氧 的 去 极 化 过 程 。 
没有 氧气 ， 金 属 的 大 气 腐 蚀 不 会 发 生 。 人 金属 表面 吸附 的 水 膜 相 当 薄 ， 
使 空气 中 的 氧 很 容易 溶解 、 扩 散 到 金属 表面 的 阴极 区 ， 造 成 氧 的 去 极 
化 过 程 非常 顺利 。 因 此 ， 氧 在 大 气 腐蚀 中 起 主要 作用 。 

(3) 温度 金属 的 锈蚀 速度 随 温度 的 提高 而 加 快 ， 主 要 由 于 化 
学 反应 在 温度 提高 时 速度 加 快 。 金 属 在 大 气 中 腐蚀 时 ， 只 有 在 空气 中 
的 相对 湿度 处 于 临界 相对 湿度 以 上 时 ， 反 应 速度 才 随 温度 的 提高 而 加 
快 。 反 应 速度 用 下 式 表示 : 

A=(H-65) x1.0451/10 
式 中 4 一 一 锈蚀 度 , 是 用 于 锈蚀 比较 的 数据 ; 
五 一 一 空气 相对 湿度 (% ) ; 
:一 一 温度 (人 C ) 。 

从 上 式 可 知 ， 当 相对 湿度 为 65% 时 ，4 =0， 表 示 无 锈蚀 ; 当 相 
对 湿度 低 于 65% 时 ，4 为 负 值 ， 此 时 无 论 在 什么 温度 下 ， 人 金属 是 不 容 
易 生 锈 的 ， 当 相对 湿度 大 于 65% 时 ,金属 腐蚀 明显 加 剧 。 温 度 每 上 
升 10Y ， 锈 蚀 速度 就 会 加 快 1 倍 左右 。 

(4) 空气 中 的 污染 物 “大气 中 的 有 害 气体 如 C0,、S0,、H,S、 
HCI 等 与 空气 中 的 水 筋 接触 时 ， 会 溶解 在 雾 水 中 ， 形 成 酸性 电解 质 ， 
从 而 加 速 金 属 腐蚀 。 大 气 中 的 灰尘 散落 在 金属 表面 上 ， 易 结 露 并 吸附 
有 害 气体 而 产生 腐蚀 。 

(5) 金属 表面 状况 ”表面 粗糙 的 金属 易 吸 附 潮气 并 形成 水 膜 ， 
其 腐蚀 速度 较 表 面 光 洁 的 要 快 。 金 属 制 品 的 止 处 、 缝 除 、 沟 槽 、 不 通 
孔 等 均 能 明显 降低 水 膜 的 蒸汽 压 ， 从 而 降低 形成 水 膜 的 临界 相对 湿 
度 ， 促 进 大 气 中 电化 学 腐蚀 的 产生 。 

2. 金属 的 锈蚀 级 别 
金属 锈蚀 可 分 为 以 下 四 级 : 

(1) 微 锈 ”光亮 的 金属 表面 失去 光泽 ， 呈 灰暗 色 ， 表 明 此 时 已 
开始 生 锈 。 

(2) 浮 锈 ”金属 表面 出 现 的 一 层 淡 棕色 或 黄色 的 细 粉 末 状 锈 


迹 。 
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(3) 迹 锈 ”金属 表面 呈现 的 棕色 锈蚀 粉末 状 产物 较 明 显 。 当 锈 
蚀 产 物质 消除 后 ， 金 属 表面 变 得 粗糙 ， 甚 至 留 有 锈 痕 。 

(4) 层 锈 ”金属 表面 呈现 黑色 片 状 锈蚀 产物 ， 甚 至 有 吓 起 的 锈 
蚀 斑 点 ， 此 时 表明 产生 层 锈 。 当 除去 腐蚀 产物 后 ， 金 属 表面 呈现 麻 点 
锈 坑 。 


3.2.3 表面 主要 污 物 的 类 型 及 影响 


1. 氧化 皮 

氧化 皮 是 钢铁 在 高 温 下 发 生 氧 化 作用 而 形成 的 腐蚀 产物 ， 由 氧化 
亚 铁 (Fe0)、 四 氧化 三 铁 (Fes0;)、 三 氧化 二 铁 (Fe 0; ) 组 成 。 
一 般 存 在 于 热处理 件 、 锻 件 和 焊接 件 等 的 表面 。 氧 化 皮 的 结构 由 3 层 
组 成 。 从 内 向 外 为 : 氧化 亚 铁 (Fe0)、 四 氧化 三 铁 (Fes0;) 三 氧化 
二 铁 (Fe,0;)。 其 中 氧化 亚 铁 结 构 玲 松 , 保护 作用 较 弱 ， 而 四 氧化 
三 铁 、 三 氧化 二 铁 结构 致密 ， 有 较 好 的 保护 性 。 

氧化 皮质 脆 ， 没 有 延伸 性 ， 在 机 械 作用 和 热 加 工作 用 下 ， 很 容易 
产生 龟 裂 而 脱离 。 氧 化 铁 和 氧化 亚 铁 在 水 作用 下 生成 氢 氧 化 铁 ， 使 得 
氧化 皮 体 积 膨胀 而 龟 裂 ， 甚 至 脱落 。 

在 原 有 的 氧化 皮 上 ， 总 是 存在 着 深 达 基体 的 裂纹 。 当 电解 质 渗 进 
裂纹 后 ， 铁 和 氧化 皮 构成 原 电 池 。 氧 化 皮 是 阴极 ， 铁 作为 阳极 而 加 速 
腐蚀 。 因 此 ， 氧 化 皮 的 面积 越 大 ， 钢 铁 基 体 的 腐蚀 速度 越 快 ， 腐 蚀 越 
严重 。 

2. 铁锈 

铁锈 是 铁 的 氧化 物 与 所 氧化 物 及 其 含水 分 子 氧 氧化 物 的 混合 体 。 
锈蚀 初始 的 钢铁 表面 发 暗 ， 轻 锈 呈 暗 灰色 ， 进 一 步 发 展 成 褐色 或 棕 黄 
色 ， 严 重 的 有 疤 或 锈 坑 。 

铁锈 与 铁 形成 腐蚀 原 电池 ， 铁 作为 阳极 ， 从 而 造成 铁 的 进一步 腐 
刨 。 形 成 的 腐蚀 产物 质地 政 松 ,水汽 容 易 被 吸入， 这 又 加 剧 了 电化 学 
腐蚀 ， 使 得 腐蚀 产物 的 体积 膨胀 ， 从 而 造成 涂 膜 起 泡 、 龟 裂 甚至 脱 
落 。 

3. 焊 渣 

焊 漆 由 钢铁 的 氧化 物 、 无 机 盐 类 、 和 氯 化 匀 (CNH C1) 氧化 锌 
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(ZnCl,) 松香 等 物 组 成 。 由 于 焊 漆 性 质 脆 、 多 孔 ， 水 汽 容 易 进 入 ， 促 
使 涂 膜 下 的 钢铁 腐蚀 ， 失 去 保护 作用 。 


此 外 ， 油污 、! 
时 进行 涂 膜 而 产生 上 


保护 性 能 。 


3.3 表面 预 处 理 


3.3.1 脱脂 


钢铁 脱脂 的 基本 方法 见 表 3-1。 
表 3-1 钢铁 脱脂 的 基本 方法 


日 漆 、 钢 铁 表面 缺陷 ， 以 及 脱脂 酸 洗 或 噶 砂 后 没 及 
的 二 次 污染 ， 都 会 对 涂 膜 层 产生 影响 ， 从 而 降低 其 


脱脂 方法 操作 方法 优 、 缺 点 
次 烧 法 | 工件 加 热 到 300 - 400C ， 使 油 | 油脂 可 完全 烧 控 ， 但 工件 上 可 能 留 有 
St 燃烧 掉 残 炭 
喷 砂 可 以 使 脱脂 和 除 锈 一 次 完成 ， 但 
喷 砂 喷 砂 (于 喷 或 湿 喷 ) 喷 丸 、 
人 拖 | 不 适合 于 断面 厚度 较 小 的 工件 〈 薄板) 
和 小 型 工件 
, 传统 的 “三 碱 ” 脱 脂 价格 低廉 ， 方 法 
J 用 浸 涡 、 喷 淋 或 滚 简 Ci : 
Wm 本 各 淋 或 滨 简 方式 进 | 简便 ， 能 留 下 末 水 性 干净 表面 。 但 难 昌 
化 的 油污 ， 其 脱脂 效果 差 
含有 机 溶剂 和 表面 活性 剂 ， 可 除去 油 
闻 化 清洗 | 溶剂 乳化 清洗 ， 表 面 活性 剂 水 | 污 及 无 机 盐 ， 但 溶剂 乳化 清洗 除 不 尽 村 
”| 溶液 清洗 脂 化 的 油 类 和 渗 微 孔 中 的 油脂 ， 表 面 活 
性 剂 易 起 泡沫 
冷 溶 剂 清洗 ， 包 括 擦洗 、 浸 洗 、| ”对 油脂 类 污 物 有 良好 的 溶解 能 力 ， 但 
喷 洗 使 用 中 应 注意 安全 


蒸汽 - 浸渍 一 蒸汽 ; 蒸 一 喷 淋 一 
蒸汽 ; 沸腾 溶剂 一 热 溶 剂 一 蒸汽 
清洗 


脱脂 速度 快 ， 效 率 高 。 但 很 难 除去 无 
机 盐 和 碱 类 物质 
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脱脂 方法 操作 方法 


( 续 ) 


优 、 缺 点 


溶剂 清洗 | ”两 相 清洗 


用 相互 不 溶 的 水 和 氯 烃 (如 三 所 乙烯 


过 氧 乙烯 或 二 氧 甲烷 ) 做 溶剂 ,适用 于 
除去 油 溶性 和 水 溶性 污 物 


电解 清洗 阴极 电解 清洗 ， 阳 极 电 解 清洗 


用 阳极 电解 清洗 可 免 氧 脆 ， 用 阴极 


[een 


解 清洗 可 避免 
的 表面 


其 被 溶解 ， 均 能 获得 洁净 


超声 在 水 溶液 中 或 有 机 溶剂 中 温 污 


波 清洗 | 清洗 


清洗 作用 很 强 能 除去 黏稠 污 物 、 能 
入 小 缝 际 清洗 脱 入 污 物 。 且 不 损伤 基体 


次 


Ra 


CC 


碱 液 清 洗 是 利用 碱 的 化 学 特性 为 主 的 一 种 清洗 方法 。 由 于 其 原料 
价格 低廉 ， 设 备 简单 ， 操 作 方便 ， 故 广泛 应 用 于 生产 中 。 
由 于 工业 油污 的 组 成 极 复杂 ， 使 用 单一 碱 性 物质 很 难 达 到 预期 目 


的 ， 因此， 脱脂 碱 液 常 用 多 种 原材料 配制 。 常 用 的 钢铁 件 碱 脱脂 剂 配 


方 见 表 3-2。 
表 3-2 常用 的 钢铁 件 碱 脱 脂 剂 配方 
成 分 及 工艺 条 件 
1 2 3 4 5 6 这 8 
氧 氧化 钠 |30 ~4060~100| 一 |80~10013~34| 4 1~11 | 10%15 
碳酸 钠 |30 ~40|20 ~60125 ~35140 ~6013 -32 | 8 10.3~0.38100~150 
磷酸 三 钠 |30 ~40|15 ~30125 ~35130~40| 一 4 = 50 
焦 磷酸 四 钠 0.7~8| 一 |0.4~4.5 |80~100 
硅 酸 钠 5 S10 = Sad Dal 
质量 | 脂肪 酸 钠 0.3~3| 一 0.01~0.1| 一 
浓度 0.2~ 0.004 ~ 
/A(g/L) | 誉 己基 烧 肤 18 | | 0.05 加 
羟 乙 基 醇 0.04 ~0.5| 一 
磺 酸 此 0.004 ~ 加 
0.05 
OP 乳化 剂 | 1~2 0.5 ~0.7 
合成 洗涤 剂 | 一 一 | 0.75 
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( 续 ) 
fe 配方 号 
成 分 及 工艺 条 件 
1 区 3 4 5 6 7 8 
使 用 温度 80 ~ 50 ~ 
80 ~90|80 ~90 90 ~95 80 ~90| 40~70 |80~90 
/TC 100 100 
工艺 | 清洗 方式 | 淄 溃 | 淄 溃 | 淄 汪 | 淄 江 | 浸渍 | 喷 淋 喷 淋 浸渍 
2 
条 件 压力 | 压力 
其 他 100~ | 35~ 
200kPa| 210kPa 


3.3.2 除 锈 


钢铁 进行 化 学 转化 膜 处 理 前 应 将 其 表面 的 氧化 皮 和 铁锈 除 尽 ， 否 
则 将 影响 工件 表面 的 漆 膜 附着 力 、 装 饰 性 和 使 用 寿命 。 

工业 除 锈 方法 一 般 有 两 大 类 ， 即 机 械 除 锈 法 和 化 学 除 锈 法 。 

1. 机 械 除 锈 法 

机 械 除 锈 法 是 利用 摩擦 、 冲 刷 、 撞 击 、 切 前 等 机 械 作 用 力 ， 使 磨 
粒 作用 于 工件 表面 而 除去 锈 迹 、 高 温 氧 化 皮 、 爆 演 、 钢 铁 腐蚀 产物 及 
旧 漆 等 。 工 业 上 常用 的 方法 有 喷 砂 、 喷 丸 或 抛 丸 、 手 工 除 锈 等 ， 近 年 
来 已 开放 出 激光 除 锈 新 技术 。 

(1) 喷 砂 处 理 干 喷 砂 施工 工艺 程序 为 : 预 脱脂 一 脱脂 一 水 洗 
一 干燥 一 干 喷 砂 一 清理 一 磅 化 处 理 一 冷水 洗 一 热 水 洗 一 干燥 。 

干 喷 砂 后 ， 表 面 为 均匀 的 无 光泽 灰色 表面 ， 要 求 达到 GB/ 


T8923. 1 一 2011 规定 的 Sa2 方 的 表面 处 理 级 别 。 


湿 喷 砂 后 ， 表 面 为 均匀 、 致 密 、 无 光泽 或 半 光 泽 的 灰色 。 等 级 与 
平 喷 砂 相同 。 

(2) 抛 丸 处 理 ” 在 抛 丸 处 理 前 ， 应 将 等 处 理工 件 预 热 到 40 ~ 
50%C ， 其 目的 是 为 了 去 掉 钢 铁 表面 的 潮气 ， 同 时 也 缩短 处 理 和 涂 闭 的 
干燥 时 间 。 处 理 氧 化 皮 和 铁锈 使 用 的 丸 粒 直径 为 0.5 ~1. 5mm。 粒 径 
过 细 不 能 保证 完全 清除 掉 氧 化 皮 ， 粒 径 过 大 则 会 产生 表面 粗糙 度 不 均 
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匀 的 表面 。 

2. 手工 或 半 机 械 化 除 锈 法 

(1) 刷 光 处 理 ” 刷 光 处 理 是 用 弹性 很 好 的 钢丝 刷 或 铜 丝 刷 ， 搓 
刊 钢铁 工件 表面 的 铁锈 、 氧 化 皮 以 及 污垢 等 。 可 以 用 手工 ， 也 可 以 效 
在 电动 装置 上 进行 处 理 。 特 点 是 速度 快 ， 不 会 改变 钢铁 工件 原来 的 形 
状 ， 缺 点 是 劳动 强度 大 ， 除 锈 不 彻底 。 

(2) 抛光 处 理 ”抛光 处 理 是 利用 抛光 轮 和 抛光 襄 等 精细 磨料 ， 
对 钢铁 工件 表面 进行 轻微 的 切削 和 研磨 ， 以 除去 锈蚀 和 表面 的 细微 不 
平 。 在 除 锈 的 同时 ， 可 以 提高 工件 表面 的 光洁 程度 。 

(3) 磨 光 处 理 ” 磨 光 处 理 是 利用 粘 附 有 氧化 铝 和 碳化 硅 等 磨料 
制 成 的 砂纸 、 人 砂 布 或 砂轮 进行 摩擦 ， 以 去 除 金 属 表面 的 铁锈 或 氧化 
皮 。 特 点 是 方便 简单， 但 效率 低 ， 对 形状 复杂 的 工件 不 易 处 理 ， 且 对 
锈蚀 严重 的 部 位 清理 不 干净 或 难 清理 。 

(4) 滚 光 处 理 ” 滚 光 处 理 是 利用 装 有 磨料 和 工件 的 滚 简 ， 在 电 
动机 的 带动 下 旋转 运动 ， 工 件 在 滚 简 内 不 断 与 磨料 翻动 滚 磨 ， 以 消除 
工件 上 由 于 铸造 或 冲压 所 形成 的 毛刺 、 氧 化 上 色 和 铁锈 。 与 抛光 、 磨 光 
处 理 方法 相 比 ， 此 方法 能 降低 成 本 ， 提 高 生产 率 。 

(5) 高 压 水 处 理 ”高 压 水 处 理 是 利用 高 压 水 流 的 冲击 力 来 进行 
除 锈 的 ， 是 较 新 的 除 锈 方法 。 适 用 于 处 理 大 面积 的 钢铁 锈蚀 物 、 氧 化 
皮 、 旧 涂 腊 等。 该 方法 应 利用 专用 的 处 理 设备 ， 在 自动 化 程度 很 高 的 
地 方 应 用 高 压 水 处 理 ， 具 有 处 理 效率 高 、 成 本 低 的 优点 。 一 般 高 压 水 
连续 射流 压力 为 20 ~80 MPa。 该 方法 的 缺点 是 易 产 生 水 锈 ， 因 此 可 
在 水 中 添加 适当 的 缓 蚀 剂 ， 如 亚 硝 酸 钠 ， 以 避免 产生 严重 的 水 锈 。 

(6) 激光 除 锈 ”激光 是 能 量 高 度 集中 的 光束 。 激 光 除 锈 的 原理 
是 ， 当 基体 表面 附着 物 ( 如 污垢 、 有 机 涂 层 、 锈 迹 、 氧 化 皮 等 ) 吸 
收 激 光 能 量 后 ， 或 是 熔化 ， 或 是 汽化 挥发 ， 或 瞬间 受热 膨胀 并 被 蒸发 
带动 脱离 基体 表面 ， 从 而 达到 清洁 基体 表面 的 目的 。 

目前 对 激光 的 清洗 作用 ， 一 般 认 为 可 分 为 两 类 。 一 类 是 利用 基体 
与 其 表面 附着 物 对 某 一 波长 的 激光 吸收 系数 的 巨大 差别 ， 当 激光 辐射 
表面 时 ， 其 能 量 大 部 分 被 附着 物 吸 收 ， 并 在 极 短 的 时 间 里 ( 约 为 
10”"s) 将 光 能 转化 为 热能 ， 从 而 发 生 上 述 的 净化 过 程 ， 而 基体 吸收 
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的 能 量 小 ， 不 受 损伤 。 另 一 类 是 基体 与 基体 表面 附着 物 的 吸收 系数 差 
别 不 大 ， 则 利用 高 功率 高 重复 频率 的 脉冲 激光 冲击 表面 ， 一 方面 使 附 
着 物 迅 速 升温 ， 并 因 产 生 应 
力 而 脱离 基体 ; 男 一 方面 ， 
有 部 分 光束 转变 为 声波 冲击 
下 层 表面 ， 并 因 入 射 声波 与 
反射 声波 发 生 干 涉 ， 产 生 高 
能 波 ， 使 附着 物 破碎 而 脱离 
基体 。 

激光 清洗 的 设备 示意 图 
如 图 3-1 所 示 。 Ce 
控 ”磨料 在 工件 表面 的 摩擦 、 4 一 被 清洗 工件 5 一 工作 台 6 一 计算 机 
撞击 、 切 前 等 作用 ,一 方面 7 一 激光 器 8 一 吸 企 装 置 
能 使 铁锈 污 物 脱离 基体 ， 同 时 也 会 使 基体 受到 磨损 ， 在 不 同 程度 上 改 
变 工件 的 表面 粗糙 度 。 因 此 ， 评 价 机 械 除 锈 质 量 ， 主 要 包括 两 个 方 
面 ， 即 锈 层 、 污 物 的 去 除 程度 和 除 锈 后 工件 的 表面 粗糙 度 。 

机 械 除 锈 后 ， 工 件 的 表面 粗糙 度 对 化 学 转化 膜 质量 有 很 大 影响 。 

1) 表面 粗糙 度 的 测量 。 表 面 粗糙 度 在 试验 室 可 用 轮廓 仪 、 显 微 
镜 等 进行 测量 。 工 作 现场 可 用 磁性 厚度 仪 或 便携 式 表面 粗糙 度 仪 进行 
测量 。 用 标准 样 块 进行 比较 ， 更 为 方便 和 实用 。 

工件 表面 粗 烟 度 与 磨料 的 粒度 、 形 状 、 材 质 、 喷 射 速度 、 距 离 、 
作用 时 间 等 工艺 参数 有 关 ， 其 中 磨料 粒度 影响 最 大 。 表 3-3 是 不 同 磨 


料 粒 度 及 对 应 的 表面 粗糙 度 。 
表 3-3 ”磨料 粒度 及 对 应 的 表面 粗糙 度 
孔径 /mm 最 大 表面 粗 
0 (最 大 粒度 / 目 ) 糙 度 /pm 
河 砂 ” 极 细 通过 0. 180 (80) 38.1 
河 砂 ” 细 通过 0.450 (40) 48. 26 
河 砂 ”中 通过 1.00 (18) 63.5 
河 砂 粗 通过 1.60 (12) 71.12 
钢 砂 ”G-80 通过 2.00 (10) 33. 02 ~76.2 
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( 续 ) 
孔径 /mm 最 大 表面 粗 
(最 大 粒度 / 目 ) 糙 度 /pm 
铁 砂 ”GCG-50 通过 0.750 (25) 83. 82 
铁 砂 ”G-40 通过 1.00 (18) 91.44 
铁 砂 G-25 通过 1.25 (16) 101.6 
铁 砂 G-16 通过 1.60 (12) 121.92 
铁 丸 S-170 通过 0. 90 (20) 45.72 ~71. 12 
铁 丸 S-230 通过 1.00 (18) 76.2 
铁 丸 S-330 通过 1.25 (16) 83. 82 
铁 丸 S-390 通过 1.80 (11) 91. 44 


2) 除 锈 质 量 。 钢 材 表 面 原 始 锈蚀 程度 见 表 34。 钢 材 表 面 除 锈 
质量 等 级 见 表 3-5。 
表 3-4 钢材 表面 原始 锈蚀 程度 (CBZT 8923. 1 一 2011 ) 


等 级 符号 锈蚀 程度 
A 大 面积 覆盖 着 氧化 皮 而 几乎 没有 铁锈 的 钢材 表面 
B 已 发 生 锈蚀 ， 并 且 部 分 氧化 皮 已 经 剥落 的 钢材 表 
和 氧化 皮 已 因 锈 蚀 而 剥落 ， 或 者 可 以 刊 除 并 且 在 正常 视力 观察 下 可 见 轻 微 点 
他 的 钢 料 表面 
D 氧化 皮 已 因 锈蚀 而 剥落 ， 并 且 在 正常 视力 观察 下 普遍 发 生 点 蚀 的 钢材 表面 


表 3-5 钢材 表面 除 锈 质量 等 级 (GB/T 8923. 1 一 2011 ) 


等 级 符号 除 锈 方式 除 锈 质量 
在 不 放大 的 情况 下 观察 时 ， 表 面 应 无 可 见 的 
Sal 轻 度 的 喷射 清理 油 、 脂 污 物 ， 并 且 没 有 附着 不 牢固 的 氧化 皮 、 铁 


锈 、 涂 层 和 外 来 杂质 

在 不 放大 的 情况 下 观察 时 ， 表 面 应 无 可 见 的 
Sa2 彻底 喷射 清理 油 、 脂 和 污 物 ， 并 且 几 乎 没有 氧化 皮 、 铁 锈 、 涂 
层 和 外 来 杂质 。 任 何 残 留 污染 物 应 附着 牢固 


在 不 放大 的 情况 下 观察 时 ， 表 面 应 无 可 见 的 
, 油 、 脂 和 污 物 ， 并 且 没 有 氧化 皮 、 铁 铺 、 涂 层 和 
Sa2 -一 :党 彻底 的 喷射 清理 可 
2 | 非常 彻底 的 喷射 清理 ”| 来 杂质 ， 任 何 污染 物 的 残留 姜 迹 应 仅 呈现 为 点 
状 或 条 状 的 轻微 色 玉 
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( 续 ) 
等 级 符号 除 锈 方式 除 锈 质量 
在 不 放大 的 情况 下 观察 时 ， 表 面 应 无 可 见 的 
;钢材 表 观 洁净 的 号 
Sa3 使 钢材 表 观 洁净 的 喷 | 油 、 脂 、 污 物 ， 并 且 应 无 氧化 皮 、 铁 锈 、 涂 层 和 


射 清理 


外 来 杂质 ， 该 表面 应 具有 均匀 的 金属 色泽 


人 在 不 放大 的 情况 下 观察 时 ， 表 面 应 无 可 见 的 
2 油 、 脂 、 污 物 ， 并 且 没 有 附着 不 牢 的 氧化 皮 、 铁 
锈 、 涂 层 和 外 来 杂质 


SB 非常 彻底 的 手工 和 动 | ， 同 S2。 但 表面 处 理应 彻底 得 多 ， 表 面 应 具有 
力 工 具 清理 金属 底 材 的 光泽 

在 不 放大 的 情况 下 观察 时 ， 表 面 应 无 氧化 皮 、 
Fl 火焰 清理 铁锈 、 涂 层 和 外 来 杂质 ， 任 何 残留 的 痕迹 应 仅 为 


表面 变色 〈 不 同 颜色 的 阴影 


3. 化 学 除 锈 法 

化 学 除 锈 法 就 是 利用 化 学 反应 来 消除 金属 表面 的 氧化 皮 、 铁 锈 和 各 
种 腐蚀 物 。 其 方法 分 为 酸 洗 除 锈 、 综 合 除 锈 、 碱 性 除 锈 和 电解 除 锈 等 。 

(1) 酸 洗 除 锈 ” 钢 铁 表 面 的 氧化 物 因 大 气 腐蚀 而 生 锈 ， 其 腐蚀 
产物 一 般 是 氧 氧 化 亚 铁 与 氧 氧化 铁 ， 因 高 温 而 产生 的 氧化 皮 主要 成 分 
为 四 氧化 三 铁 、 三 氧化 二 铁 。 由 于 铁 的 氧化 物 大 多 呈 碱 性 ， 故 很 容易 
与 酸 反 应 而 被 溶解 。 

与 硫酸 反应 : 


FeO + H,S0,—>FeSO, + HO 

Fe,0, +3H,SO0,—>Fe, (S0,), +3H,0 

Fe;0, +4H,S0,—>FeSO, + Fe, (S50,), +4H,0 
与 盐酸 反应 : 
FeO +2HCL_ >FeCl, + H,0 
Fe,0, +6HCL_>2FeCl +3H,0 

Fe,0, +8HCL_ SFeCl, +2FeCl +4H,0 

同时 ， 铁 与 酸 反 应 而 析出 氢气 : 
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氢气 的 逸 出 ， 
速度 。 但 会 使 裸露 的 基体 金属 溶解 ， 导 致 过 腐蚀 发 生 。 另 外 ， 游 解 铁 
所 析出 的 氢 滩 人 金属 体 品 相 内 部 ， 导 致 金属 表面 力学 性 能 降低 ， 这 就 
， 由 于 氧 脆 可 


日 


Fe +2HCI—>FeCl, + H, f 
Fe + H,SO,—»FeSO,, H, 1 


所谓 的 氧 脆 现 象 。 特 别 是 高 碳 钢 和 弹性 体 
断裂 报废 。 而 氧 分 子 从 酸 中 逸 出 时 ， 易 产生 酸 雾 ， 影 
蚀 操 作 设备 。 为 了 防止 氢 


能 把 难 浴 的 黑色 氧化 皮 机 械 地 和 剥落 下 来 ， 加 快 除 锈 


能 造成 工件 
响 工作 环境 并 腐 
脆 现 象 ， 常 在 酸 液 中 添加 金属 缓 蚀 剂 ， 来 减 


组 金属 表面 涂 解 。 一 方面 其 对 氧化 皮 的 溶解 不 影响 ， 另 一 方面 又 能 减 


少 氢 的 析出 ， 从 而 减少 金 


属 的 吸 氧 。 缓 蚀 剂 的 作用 原理 是 


， 由 于 其 能 


被 附着 在 金属 的 阳极 上 阻碍 电化 学 腐蚀 的 作用 ， 从 而 降低 金属 的 腐 
人 蚀 。 若 已 经 渗 氢 的 产品 则 必须 在 高 温 (180 ~200%C ) 下 ， 进 行 2 ~3h 
的 脱氧 处理， 以 防 日 后 发 生 事故 。 
工业 上 常用 的 酸 洗 组 人 蚀 剂 见 表 3-6。 
表 3-6 工业 常用 酸 洗 缓 蚀 剂 


使 用 量 缓 蚀 
et 溶液 组 成 、， | 使 用 温度 
名 称 主要 成 分 0 (质量 分 | 效率 a 
网 (4 
下 数 ,%) | (%) 
邻 甲 茶 基 硫 HCL <18 
若 丁 脲 淀粉 、 平 平 加 、 Hz2SO4 <20 0.2~0.5 | >95 <60 
氧化 钠 HsPOs 
所 治 托 平 分 子 式 Ce His HCL 10 70 本 
乌 洛 托 平 .3 ~0. 
Ns HSO4 10 80 
HSO， 10 
74 
硫 脲 分 子 式 CH4N2S HsPO4 10 0.1~0.3 3 60 
HCL、HF 
FH-1 酸 洗 石油 产品 提炼 Hz2S04 、HCl、 
人 1~1.5 98 60 ~100 
缓 蚀 剂 | 的 含 氮 化 合 物 HF、 HNO;、 HsPO, 
区 与 甲 酶 前 
沈 1-D 茶 胶 与 中 本 的 HCl 10 0.5 96 50 
缩合 物 
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( 续 ) 
使 用 量 绥 蚀 
和 溶液 组 成 ”| 一。 | 使 用 温度 
名 称 主要 成 分 /质量 分 数 ,9% ) Wd 效率 ye 
数 ,% ) (%) 
油 副 产品 提 | Hcl 10 
FH-2 石油 副产品 提 0.4~1.0| 99 70 
炼 的 含 氮 化 合 物 H2SO4 、HF 
米 哈 化 合 物 上 HSO， 10 ~20 
咪唑 - 硫 脲 Cs eA 人 下 -一 50 
硫 脲 HCl 
某 胺 与 乌 洛 托 平 | HCl 10 
工读 -3 号 Ca 0.4 96 50 
缩合 物 H, S04 
SH-416 酸 比 唑 酮 衍生 物 HF <2 0.3 Ge 有 80 
洗 缓 蚀 剂 | 与 助 剂 HCl 10 0.2 ~0.3 
米 唑 啉 类 与 [ 
柠 缓 1 号 | 。 ag 3 CoHsN1 3~4 0.3 | 90~95 一 
全 有 SR 


缓 包 剂 抑制 腐蚀 的 作用 是 有 选择 性 的 ， 它 与 腐蚀 介质 的 性 质 、 温 
度 、 流 动 状态 、 被 保护 金属 的 性 质 ， 以 及 缓 蚀 剂 的 种 类 等 都 有 密切 的 
关系 。 某 些 条 件 的 改变 ， 都 可 能 引起 缓 伺 效果 的 改变 。 因 此 ， 需 要 了 
解 缓 蚀 剂 的 作用 及 缓 蚀 效果 的 测定 方法 ， 以 及 正确 地 选择 和 应 用 缓 伺 


剂 。 


(2) 碱 性 除 锈 ” 铁锈 或 铁 的 氧化 物 不 能 直接 在 碱 液 中 溶解 ， 也 
不 会 很 快 从 金属 表面 脱落 ， 必 须 使 氧化 物 溶解 于 碱 形成 络 合 物 。 能 够 
和 三 价 铁 反应 而 生成 络 合 物 的 化 合 物 有 和 氰 化 钾 、 羟 基 凑 酸 和 氨基 多 元 
羧 酸 等 。 这 种 碱 性 除 锈 剂 对 金属 的 腐蚀 性 小 ， 很 少 产生 有 害 物 质 ， 没 
有 酸 洗 过 程 中 产生 的 酸 过 腐蚀 现象 ; 产生 的 氧气 也 很 少 ， 基 本 无 氧 脆 


现象 。 被 清洗 工件 表面 的 锈蚀 物 和 油污 可 同时 去 除 ， 并 1 
用 。 除 锈 后 的 水 洗 过 程 简单 方便 ， 只 是 处 理 时 间 较 长 ， 


量具 有 缓 蚀 作 
使 用 温度 高 ， 


成 本 较 硫 酸 或 盐酸 处 理 高 ， 止 坑 中 存在 的 铁锈 难以 除 净 ， 对 黑色 氧化 
皮 无 效 等 。 由 于 不 发 生 氧 脆 和 过 腐蚀 金属 ， 所 以 碱 性 除 锈 在 小 型 精密 


零件 和 航空 航天 产品 中 应 用 广泛 。 


(3) 电解 除 锈 ”电解 除 锈 是 把 被 处 理工 件 浸 在 电解 液 中 通 以 直 
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流 电 ， 通 过 电化 学 反应 达到 除 锈 目 的 。 电 解除 锈 分 为 两 大 类 : 一 类 是 
把 除 锈 件 当 作 阳 极 ， 叫 阳极 除 锈 ; 男 一 类 把 除 锈 件 当 作 阴 极 ， 叫 阴极 
除 锈 。 

1) 阳极 除 锈 。 阳 极 除 锈 是 通电 后 金属 溶解 ， 利 用 在 阳极 上 产生 
氧气 的 机 械 力 来 分 离 锈 层 。 阳 极 除 锈 法 由 于 阳极 在 电解 质 中 被 腐蚀 ， 
在 处 理工 件 表 面 锈蚀 物 去 除 的 同时 ， 金 属 基体 也 难免 被 腐蚀 。 如 果 仅 
为 了 除 锈 ， 则 不 宜 采 用 这 种 方法 。 若 为 了 使 金属 表面 达到 电 抛光 效 
果 ， 则 可 用 此 方法 。 

2) 阴极 除 锈 。 阴 极 除 锈 是 利用 通电 后 在 阴极 上 产生 的 氢气 来 还 
原 氧化 铁 ， 使 它 易 浴 于 酸 液 中 ， 再 以 氢 的 机 械 力 使 锈蚀 物 从 被 处 理工 
件 上 脱落 。 同 时 还 起 到 阴极 保护 的 效果 。 故 被 处 理工 件 在 电解 液 中 没 
有 被 腐蚀 的 现象 。 在 阴极 除 锈 时 ， 阴 极 除 锈 时 的 电流 密度 大 ， 阴 极 上 
有 氧气 产生 ， 会 有 氢 脆 现象 。 因 此 ， 在 电解 液 中 必须 选用 适量 的 缓 蚀 
剂 。 

工业 上 常用 的 电解 除 锈 液 配方 见 表 3-7。 

表 3-7 ”电解 除 锈 液 配方 


生 每 

气 氧 化 钠 

序号 硫酸 (质量 | 盐酸 (质量 (质量 分 电压 | 电流 密度 温度 时 间 
厅 里 

Te 分 数 ,% ) | 分 数 ,% ) 0 /V | /(A/m’) /C /min 
数 ,% ) 

1 12 ~15 和 一 S| O00 | 20570. | 42 了 7 

2 一 二 5~10 16~12| 0.02~0.1 室温 1~5 


(4) 化 学 除 锈 常用 酸 液 配 方 ” 化 学 除 锈 常 用 酸 见 表 3-8。 无 机 酸 
余 锈 效率 高 ， 速 度 快 ， 价 格 低廉 ， 但 如 果 浓 度 控制 不 当 ， 会 产生 钢铁 
“过 腐蚀 ”现象 。 同 时 ， 因 酸性 强 ， 漂 洗 不 干净 会 腐蚀 基体 。 磷 酸 和 
有 机 酸 作 用 缓和 ， 工 件 被 处 理 后 表面 和 干净， 即使 有 残 酸 也 无 严重 后 
果 ， 只 是 处 理 速度 慢 ， 价 格 偏 高 。 

表 3-8 化 学 除 锈 常 用 酸 

水 中 溶解 度 使 用 量 
/(g/100g) (质量 分 数 ,% ) 
硫酸 H2SO4 无 限 大 8 ~30 室温 ~60 


名 称 让 下 
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( 续 ) 
水 中 溶解 度 使 用 量 
名 称 分 子 式 温度 /SC 
和 /A(g/100g) | (质量 分 数 ,%) | 
盐酸 HCl 无 限 大 15 ~25 室温 
硝酸 HNO; 无 限 大 30 室温 
磷酸 HaPO4 无 限 大 15 80 
氧气 酸 HF 无 限 大 10 室温 
化 学 除 锈 配 方 组 成 没有 非常 严格 的 要 求 ， 生 产 中 常 根据 酸 洗 对 
象 ， 在 一 定 范围 内 做 调整 。 化 学 除 锈 酸 液 配方 见 表 3-9 
表 3-9 化 学 除 锈 酸 液 配方 
序 溶液 的 质量 | 温度 | 酸 洗 时 间 
多 贡 量 分 类 操作 方式 
号 配方 组 成 (质量 分 数 ) 浓度 / (gD)| AC i 操作 方式 
Hs P04 70% ， 硫 甩 0.1% ~ 
1 10.3% ,， 乙 二 醇 丁 醚 5% ,水 | 60~120 70 用 于 温 溃 或 
.3%， 三 2 六 S% ， 了 局 ~ > a 
喷 淋 酸 洗 
25% 
Nas Py 01,, 16.5%, NaHSO, 守节 项 册 
2 | 80% ， 硫 脲 0.1% ~ 0.3% ， 十 30 ~60 60 Ey 
ep a 或 深 简 酸 洗 
二 烷 基 磺 酸 钠 3% 
HCl 100mL, Hs POs 200mL, 帮 汪 二 
3 30 ~40 | 3~10 余 锈 速度 : 
乌 洛 托 平 3 ~10g， 水 1L 苇 
酸 洗 后 ， 埋 
4 H3P04 2% ~15% ， 水 余 量 一 80 30 ~60 | 体 金属 变 灰 ， 
适 于 涂 装 
HCl 100mL, SnCl, 2g， 性 
5 ee a 10 ~35 | 0.5 ~3 | 除 锈 能 力 强 
2g, 水 1L 
6 HSO450mL，SnCbD2g， 水 1L E 10~35| 1~5 于 除 重 锈 
H, SO，(10% 的 水 溶液 ) 于 尺寸 要 
7 | 100mL, 甲醛 水 (40% 的 水 溶 室温 | 0.1~10 | 求 不 严格 的 工 
液 ) lmL 件 酸 洗 


第 3 章 钢铁 的 化 学 转化 膜 61 


( 续 ) 


溶液 的 质量 | 温度 | 酸 洗 时 间 
乡 贡 量 分 类 品 作 方式 
配方 组 成 (质量 分 数 ) 浓度 / (g/L)| 和 ed 操作 方式 


册 池 


适用 清除 名 
HSO04 18% ，NaCl14% ， 硫 脲 de 
8 三 65 ~80 | 20 ~40 | 件 上 的 大 抉 氧 
0. 3% ~0.5% ， 水 余 量 


化 皮 
HSO4,18% ~20% ，HF2% ~ 
适用 带 砂 铸 
9 |5%，NaCl 4% ~ 5%， 硫 脲 站 65 ~80 | 20 ~40 件 的 酸 尝 
0.3% ~0.5% ， 水 余 量 
Hs3P0415% ~ 25% ， 乙 二 醇 适用 于 人 工 
10 a a 室温 一 和 和 
丁 栈 7% ~20% ， 水 余 量 擦拭 


3.3.3 电化 学 抛光 和 化 学 抛光 


1. 电化 学 抛光 

钢铁 的 电化 学 抛光 工艺 中 ， 磷 酸 型 溶液 在 工业 中 应 用 最 为 广泛 ， 
配方 较 多 ， 均 用 铅 作为 阴极 材料 ， 典 型 的 工艺 参数 见 表 3-10。 由 于 钢 
铁 材 料 的 种 类 很 多 ， 对 于 某 些 牌号 的 钢铁 ， 不 能 直接 采用 表 中 所 列 工 
艺 条 件 ， 而 要 做 适当 变更 才能 得 到 良好 的 效果 。 

表 3-10 中 各 配方 的 适用 范围 如 下 : 
配方 1 通用 性 好 ， 适 于 碳 钢 、 低 合金 钢 和 不 锈 钢 ， 是 应 用 最 广 的 
电解 液 。 
配方 2 适 于 12Cr18Ni9 等 奥 氏 体 不 锈 钢 。 
配方 3 适 于 12Crl3 等 马 氏 体 不 锈 钢 。 
配方 4 适 于 不 锈 钢 ， 抛 光 质 量 中 等 ,溶液 使 用 寿命 长 ， 不 需 做 再 
生 处 理 。 
配方 5 适 于 不 锈 钢 ， 抛 光 质 量 较 好 ， 溶 液 使 用 寿命 长 ， 主 要 用 于 
手表 等 精密 零件 。 
配方 6 适 于 碳 钢 、 低 合金 钢 、 高 合金 钢 、 铸 铁 等 ， 强 烈 搅拌 可 改 
善 抛光 质量 。 
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.62 . 


05~ Ol OI ST~ OI S~ OI~E SI~S ol Ss~I umay 国 壬 
一 S'8~L 一 0Z~0T 一 一 8~9 一 A/ 下 时 
材 涉 
SZ~ 0T Ss‘9~LT | 0g~0z 0S~ 0Z 05~0T 0L~ 0 00I~ 0Z 09~ 0Z (zpAV )/ 攻 器 由 I 
3 0L~ 09 08~ SL S9~ SS 08~ 0 08~ 0L 09~ 05S 06~ 09 Du/ 痢 酸 
LT~9 民 一 PL'I~OL'ITIZS I~ LI 9 T< S9 I SL'I~P9 IT| OIL ( e093 记 )/ 攻 器 
5~0 6 9T~ ZZ 8T LI~ 0Z 0Z~ SI PI~ SI 冰 
I = = = = 人 二 中 二 VLAT 
ZI~8 a > = = 和 过 一 节 明 
SIT~0T 一 二 全 = 一 一 潮 直 
冶 好 
等 其 = /38~L = = 痪 险 起 放 
一 一 一 一 SZ 一 一 一 耻 提 
和 a bI~ ZI = 08 b~ Ee = 9 划 潮 如 
Zi~ gl 05 > T/ImOOb 95 LE~ bE 05~ 0Z 0Z~ SI 〈2%86) 潮 阴 
09 gS 0L~99 | TAImo95 II Sp~ Ob 09~ 05 08~ 59 〈2%58) 潮 手 
8 L 9 5 攻 8 @ I 各 此 嚼 


条 工交 隋 申 了 讼 至 狐 办 海 内 ”0F8 举 
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配方 7 适 于 含 钨 的 高 碳 钢 以 外 的 大 多 数 普通 钢 ， 钢 中 合金 元 素 允 
许 含量 〈 质 量 分 数 ) 为 铀 3.75% 、 钼 0.5% 、 铬 1.4%、 锰 1.75% 、 
钒 0.3%。 
配方 8 适 于 碳 钢 及 含 锰 、 镍 等 的 模具 钢 。 

使 电解 抛光 溶液 性 能 恶化 的 主要 原因 是 Cr “和 Fe * 的 积累 。 溶 
液 中 最 高 Cr ” (以 Cr,0; 计 ) 的 质量 分 数 为 1.5% ， 超 过 此 值 时 应 对 
溶液 进行 再 生 处 理 。 方 法 是 将 阴极 放 入 多 孔 素 烧 陶瓷 简 中 ， 简 内 加 入 
10% 的 硫酸 溶液 和 铬 阴极 ， 在 阴极 电流 密度 7 ~10A/dm  、 阳 极 电流 
密度 4 ~5 A/dm 、 温 度 20 ~40% 、10 ~ 12V 下 进行 电解 处 理 ， 使 溶 
液 中 Cr 在 阳极 表面 被 氧化 成 Cx** ， 大 体 上 每 通电 16kW ' h 便 可 形 
成 1kg 的 铬 桓 。 当 溶液 中 Cr ” (以 Cr,0; 计 ) 的 质量 分 数 低 于 0. 8% 
时 ， 便 可 停止 处 理 而 正常 使 用 。 

当 溶液 中 Fe ” (以 Fe,0; 计 ) 的 质量 分 数 超过 7% 时 ， 溶 液 便 失 
去 抛光 能 力 ， 溶 液 应 部 分 或 全 部 更 换 。 

其 他 溶液 在 工业 中 应 用 不 多 。 不 锈 钢 的 电 抛 光 工 艺 见 表 3-11。 
表 3-11 不 锈 钢 的 电 抛光 工艺 


配方 号 1 2 3 
大 十 会 
硫酸 50 硫酸 15 ~20 2 人 
质量 分 数 (% ) 甘油 40 | 柠 标 酸 50 ~70 > 
水 10 水 35 上 
水 37 
阴极 材料 铅 铅 铜 
工艺 温度 /C 80 ~90 45 ~ 125 48 ~85 
条 件 电流 密度 /(A/dm?) 30 ~100 10 ~20 10 ~50 
时 间 /min 3~10 5~10 数 分 钟 
表 3-11 中 配方 1 抛光 效果 好 ， 但 溶液 难于 调整 和 再 生 ; 配方 2 


的 优点 是 溶液 中 积累 的 铁 盐 能 自动 沉 演 析 出 ， 稳 定性 好 。 

2. 钢铁 的 化 学 抛光 

普通 钢铁 化 学 抛光 工艺 见 表 3-12。 这 类 材料 化 学 抛光 的 效果 都 不 
甚 理 想 ， 只 能 使 光亮 度 有 些 提高 。 
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表 3-12 普通 钢铁 化 学 抛光 工艺 


配方 号 1 2 3 4 5 
硝酸 (65% ) 130~140 | 一 全 一 100mLAL 
硫酸 (98% ) 100~110 | 一 0.5 |0~10 质量 份 | 300mLAL 
磷酸 (85% ) = 三 二 二 600mI/L 
缩合 磷酸 90 ~ 100 
(72% ~75% ) 质量 份 
质量 | ”盐酸 (37% ) 50-60 | 一 | 一 本 三 
过 氧化 毛 (30% ) 一 70 ~80 | 230 = 一 
/L) 筷 化 氧 欠 二 20 50 一 ee 
尿素 一 20 20 一 一 
茱 甲酸 一 |1~15| 一 三 一 
铭 酸 栈 一 5 ~10 
酸性 橙黄 染料 5~10 > 二 
OP-10 乳化 剂 2 0. 05 0.2 = = 
pH 值 一 省 | 2 = 一 
二 温度 /%C 70~75 115 ~30 |15~40 | 180~250 120 ~ 140 
时 间 /min 2~5 |0.5~2 | 0.5 ~2 | 数秒 至 数 分 钟 <10 
表 3-12 各 配方 的 适用 范围 如 下 : 
配方 1 适 于 铁 素 体 钢 。 
配方 2、3 适 于 低 、 中 碳 钢 。 
配方 4 适 于 高 碳 钢 。 缩 合 磷酸 是 将 磷酸 加 热 脱 水 或 加 入 五 氧化 二 
磷 所 得 。 溶 液 应 密封 保存 ， 以 防 吸 水 。 


配方 5 适 于 低 、 中 碳 钢 和 低 合 金 钢 ， 抛 光 前 工件 应 干燥 并 预 热 。 


3.4 氧化 处 理 


钢铁 件 的 氧化 处 理 ， 又 称 发 蓝 或 发 黑 ， 其 实质 是 通过 化 学 反应 的 
方法 ， 使 其 表面 生成 一 层 保护 性 的 氧化 膜 ， 膜 层 的 颜色 取决 于 钢铁 零 
件 的 表面 状态 、 合 金 的 成 分 和 氧化 处 理 的 工艺 条 件 ， 一 般 为 黑色 或 蓝 
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黑色 。 经 抛光 的 表面 氧化 后 ， 色 泽 光 亮 美观 ， 铸 钢 和 硅 含 量 较 高 的 特 
种 钢 ， 氧 化 膜 呈 砖 红色 或 黑 宰 色 。 氧 化 膜 厚度 一 般 为 0.6 ~1.5 hm， 
因此 ， 钢 铁 氧 化 处 理 不 影响 零件 精度 。 氧 化 膜 多 孔 ， 耐 蚀 性 较 差 ， 氧 
化 处 理 后 需 进行 后 处 理 以 提高 其 耐 蚀 性 和 润滑 性 。 

氧化 处 理 常 用 于 机 械 、 精 密 仪器 、 仪 表 、 武 器 、 日 用 品 的 防护 和 
装饰 。 特 别 适 用 于 不 容许 电镀 或 涂 装 的 零件 ， 以 及 在 油 中 工作 的 精密 
机 械 零 件 的 防护 。 

钢铁 件 的 氧化 处 理 方法 很 多 ， 有 了 碱 性 氧化 法 、 无 碱 氧 化 法 和 酸性 
氧化 法 等 ， 本 节 主 要 介绍 应 用 最 广泛 的 碱 性 氧化 法 和 具有 发 展 方向 的 
环保 型 的 酸性 氧化 法 。 


3.4.1 氧化 处 理 机 理 


钢铁 件 的 氧化 处 理 是 指 钢 铁 件 表面 转化 为 最 稳定 的 氧化 物 Fe;0， 
的 过 程 ， 可 以 认为 这 种 氧化 物 是 铁 酸 HFe0, 和 和 氧 氧化 亚 铁 Fe ( OH)， 
的 反应 产物 。Fe;04 可 以 通过 铁 与 300Y 以 上 的 过 热 蒸汽 反应 得 到 ， 
在 温度 达到 570 人 之 前 ， 反 应 生成 Fe;0，( 磁 铁 ): 

3Fe +4H,O—>Fe,O0, +4H, 
而 在 超过 魏 氏 体温 度 时 ， 形 成 Fe0 
Fe + H,O—>FeO + H, 

在 温度 升 高 至 570%C 以 上 时 ,磁铁 并 没有 转化 为 魏 氏 体 ， 而 是 产 
生 混 合 的 氧化 物 ， 其 成 分 取决 于 操作 温度 。 此 外 ， 在 浓 碱 溶液 里 氧化 
产生 的 膜 一 样 。 它 的 组 成 并 不 符合 通常 的 化 学 表达 式 。 

应 用 最 普遍 的 钢铁 氧化 方法 是 在 添 有 和 氧化剂 如 硝酸 钠 或 亚 硝酸 钠 
的 强 碱 溶液 里 ， 于 100Y 以 上 的 温度 进行 处 理 。 其 机 理 一 般 认为 如 
下 : 

1) 钢铁 氧化 是 个 电化 学 过 程 ， 在 微观 阳极 上 ， 发 生铁 的 溶解 : 

Fe 一 Fe +2e 

2) 在 有 和 氧化剂 存 在 的 强 碱 性 溶液 里 ，Fe”’ 按照 下 述 方程 式 转化 

成 氧 氧 化 铁 : 


2Fe’* +20H- +0， 一 2Fe00H 
3) 在 微观 阴极 上 ， 这 种 氧 氧 化 物 可 能 被 还 原 : 
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FeOOH +e 一 再 FeO,， 

4) 因为 氨 氧 化 亚 铁 的 酸性 明显 低 于 氧 氧 化 铁 的 酸性 ， 在 操作 温 
度 下 ， 继 而 发 生 中 和 及 脱水 反应 ， 即 氧 氧 化 亚 铁 作为 碱 ， 氧 氧化 铁 作 
为 酸 的 中 和 反应 。 反 应 如 下 : 

2FeOOH + HFe0， 一 Fe;0, +OH +H,0 

5) 另 一 部 分 所 氧化 亚 铁 可 以 在 微观 阴极 上 直接 氧化 成 四 氧化 三 

铁 : 


3Fe (OH), +0 一 Fe;0, +3H,0 

氧化 过 程 的 速度 ， 取 决 于 能 氧化 二 价 铁 离子 的 亚 硝 基 化 合 物 的 形 
成 速度 。 

从 氧化 膜 的 生成 过 程 来 看 ， 在 开始 时 ,金属 铁 在 碱 性 溶液 里 溶 
解 ， 在 金属 铁 和 溶液 的 接触 界面 处 ， 形 成 了 氧化 铁 的 过 饱和 溶液 ， 然 
后 在 金属 表面 上 的 个 别 点 生成 了 氧化 物 的 品 胞 。 这 些 品 胞 的 逐渐 增 
长 ， 导 致 在 金属 铁 表面 形成 一 层 连续 成 片 的 氧化 膜 。 而 当 氧 化 膜 完全 
和 窗 盖 住 金属 表面 之 后 ， 就 将 使 溶液 与 金属 隔绝 ， 铁 的 溶解 速度 与 氧化 
膜 的 生成 速度 随 之 降低 。 


氧化 膜 的 生长 速度 以 及 其 品 胞 
厚度 ， 取 决 于 晶 胞 的 形成 速度 PDD DAA 
和 单个 唱 胞 长 大 的 速度 之 比 。 钢铁 


当 唱 胞 形成 速度 很 快 时 ， 人 金属 “PPBPPPBP8 DPD 
表面 上 唱 胞 数 多 ， 各 晶 胞 相互 
结合 而 形成 一 层 致密 的 氧化 “PNYNNNr TPA9797977 


膜 ， 如 图 3-2a 所 示 。 若 唱 胞 形 SN 
成 速度 慢 ， 待 到 各 电 胞 相互 结 ”7977979297 ” 


合 的 时 候 ， 晶 胞 已 经 长 大 。 这 
样 形成 的 氧化 膜 较 厚 ， 其 至 形 ”图 32 钢铁 表 而 生成 氧化 膜 示意 图 
成 路 松 的 氧化 膜 ， 如 图 32b 所 示 。 

钢铁 在 这 一 氧化 溶液 中 的 溶解 速度 和 它 的 化 学 成 分 与 金 相 组 织 有 
关 。 高 碳 钢 的 氧化 速度 快 而 低 碳 钢 的 氧化 速度 慢 ， 因 此 ， 氧 化 低 碳 钢 
宜 采 用 氢 氧 化 钠 含量 较 高 的 氧化 溶液 。 

钢铁 氧化 工艺 的 特点 是 在 处 理 高 应 力 钢 时 ， 不 会 产生 氢 脆 。 
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3.4.2 和 氧化 膜 的 性 质 


钢铁 氧化 膜 是 由 四 氧化 三 铁 组 成 的 ， 它 能 不 被 水 化 。 膜 的 结构 和 
防护 性 都 随 氧 化 膜 的 厚度 的 变化 而 变化 。 很 薄 的 膜 (2 ~4nm) 对 工 
件 的 外 观 无 影响 ,但 也 无 防护 作用 。 厚 的 膜 (超过 2pm) 是 无 光泽 
的 ， 呈 黑色 或 灰 黑色 ， 耐 机 械 磨损 性 能 差 。 厚 度 为 0.6 ~0. 8pm 的 膜 
有 最 好 的 防护 性 能 和 耐 磨损 性 能 。 

无 附加 保护 的 钢铁 氧化 膜 的 耐 蚀 性 低 , 并 与 操作 条 件 有 关 。 如 果 工 件 
氧化 处 理 后 ,再 涂 覆 油 或 蜡 , 其 抗 盐 雾 性 能 从 几 小 时 增加 至 24 ~ 150h。 

对 膜 性 能 影响 较 大 的 是 氧化 时 的 溶液 温度 和 碱 的 浓度 。 

在 溶液 的 温度 接近 沸点 
时 , 碱 的 浓度 影响 成 膜 的 厚 
度 。 在 很 浓 的 碱 溶 液 (超过 
1500g/L) 里 ,没有 膜 的 形成 ， 
这 是 由 于 氧 氧 化 亚 铁 在 这 样 高 
浓度 的 碱 溶 液 中 ， 不 会 发 生 水 
解 反应 。 从 图 3-3 的 曲线 可 以 看 
出 温度 对 氧化 膜 厚度 的 影响 ， 图 
中 给 出 的 操作 温度 比 相应 的 氧 氧 


膜 厚 /um 


化 钠 溶液 的 沸点 要 稍微 低 一 些 。 0 
在 沸点 温度 高 于 145%C 的 溶液 里 ， 。 图 3-3 温度 对 成 膜 速度 的 影响 


得 到 的 氧化 膜 生长 不 良 而 且 为 牙 松 的 水 合 氧化 铁 ， 尽 管 其 膜 层 较 厚 ， 但 
无 防护 作用 。 不 同 浓度 氧 氧化 钠 溶液 的 沸点 见 表 3-13。 
表 3-13 不 同 浓度 氢 氧 化 钠 溶 液 的 沸点 


NaOH 质量 浓度 (g/L) | 沸点 温度 /| NaOH 质量 浓度 / (g/L) | 沸点 温度 /C 
400 117.5 900 147 
500 125 
1000 152 
600 131 
1100 157 
700 136.5 
800 142 1200 161 
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氧化 膜 的 厚度 与 氧化 剂 KNO; 质量 浓度 的 关系 如 图 34 所 示 。 随 
着 溶液 里 氧化 剂 质量 浓度 的 增加 ， 氧 化 膜 的 厚度 逐步 降低 ,但 是 在 超 
过 氧化 剂 的 临界 浓度 后 ， 厚 度 不 再 受 其 影响 。 这 可 能 是 氧化 剂 遂 过 膜 
孔 际 对 钢铁 表面 的 钝 化 作用 所 致 。 

在 NaOH 浓度 为 800 ~900g/L 的 溶液 中 ， 于 140 ~145 人 的 温度 下 
进行 的 化 学 氧化 ， 得 到 的 膜 层 防护 效果 最 好 。 


3.4.3 氧化 处 理工 艺 


钢铁 的 碱 性 氧化 处 理 是 在 较 高 的 温度 条 件 下 ， 在 含有 一 定 氧化 剂 
的 所 氧化 钠 溶 液 中 进行 的 。 处 理工 艺 分 一 步 法 和 二 步 法 。 一 步 法 工艺 
较 简 单 ， 二 步 法 可 以 得 到 较 厚 的 氧化 膜 ， 耐 蚀 性 较 高 ， 而 且 在 工件 表 
面 上 可 以 避免 红色 的 挂 灰 。 二 步 氧 化 法 膜 厚 与 处 理 时 间 的 关系 如 图 
3-5 所 示 。 钢 铁 件 的 氧化 处 理工 艺 规范 见 表 3-14。 


之 
2.0 上 
站 加 
1 ES 
1 1 , 
20 40 60 80 100 
KNO3 的 质量 浓度 /(g/L) 
0 15 30 45 60 75 90 
时 间 /min 
到 34 ”氧化 膜 的 厚度 与 氧化 图 3-5 二 步 氧 化 法 膜 厚 与 
剂 KNO; 质 量 浓度 的 关系 处 理 时间 的 关系 


注 : 溶液 条 件 为 NaOH800g/L， 

操作 温度 为 135%C 

钢 的 碳 含量 如 果 不 同 ,应 该 采取 不 同 的 处 理工 艺 , 碳 含量 低 的 钢 应 
该 采用 高 浓度 的 碱 液 和 高 的 处 理 温度 。 不 同 钢 材 的 处 理工 艺 见 表 3-15。 
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表 3-14 钢铁 件 的 氧化 处 理工 艺 规范 


ge 溶液 组 成 工艺 条 件 
LS 
成 分 质量 浓度 / (g/L) 温度 /SC 时 间 /min 
NaOH 600 ~700 
开始 138 ~ 140 碳 钢 30 ~50 
1 NaNO， 180 ~220 
结束 142 ~ 146 合金 钢 30 ~60 
NaNO， 50 ~70 
NaOH 550 ~650 
碳 钢 15 ~45 
2 NaNO, 150 ~250 135 ~ 145 
合金 钢 15 ~60 
aNO， 150 ~200 
NaOH 600 ~700 
3 aNO, 200 ~250 130 ~ 135 15 ~20 
KCr;0; 25 ~35 
NaOH 650 ~700 
NaNO， 200 ~220 
4 135 ~ 145 碳 钢 20 ~30 
NaNO; 50 ~70 
MnO， 20 ~25 
NaOH 550 ~650 
5 NaNO， 150 ~250 140 ~ 145 45 ~70 
NaF 8~12 
NaOH 500 ~ 600 
6 135 ~ 140 10 ~20 
NaNO, 100 ~ 150 
NaOH 700 ~ 800 
7 145 ~152 60 ~90 
aNO， 150 ~200 
NaOH 550 ~650 
8 135 ~ 145 15 ~20 
NaNO; 130 ~ 150 
NaOH 600 ~700 
9 140 ~150 20 ~30 
NaNO; 150 ~ 200 


表 3-15 不 同 钢材 的 处 理工 艺 


钢 的 碳 含量 (质量 分 数 ,% ) 溶液 的 沸点 /%C 处 理 时 间 /min 


0.7 135 ~ 137 10 ~30 
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( 续 ) 
钢 的 碳 含量 (质量 分 数 ,% ) 溶液 的 沸点 /SC 处 理 时 间 /min 
0.7~0.4 138 ~140 30 ~50 
0.4~0.1 142 ~ 145 40 ~ 60 
合金 钢 142 ~ 145 60 ~90 


后 ， 再 将 所 需 量 的 亚 硝酸 钠 加 入 槽 中 溶解 ， 加 水 至 容积 。 


的 旧 权 


在 氧化 停产 期 间 ， 因 槽 液 温 度 降 低 ， 槽 液 表 面 会 结 成 硬 皮 ， 忆 


新 配 的 浴 液 要 先 在 沸腾 温度 下 浸入 钢板 、 铁 


氧化 溶液 的 配制 : 先 按 氧化 槽 的 容积 ， 将 称 好 的 氧 氧 化 钠 装 人 篮 
框 中 ， 缓 缓 地 放 入 已 注入 273 容积 水 的 氧化 槽 里 ， 不 断 时 动 ， 待 溶解 


居 或 加 入 20% 以 下 


液 ， 以 增加 溶液 里 的 铁 离 子 ， 直 到 能 使 样片 获得 均匀 黑色 氧化 
膜 ， 才 可 用 于 生产 。 


了 次 


使 用 前 必须 用 铁 锤 捣 碎 表面 便 皮 才能 加 热 溶液 ， 以 免 洲 液 在 加 热 时 爆 


炸 、 飞 


溅 。 


为 了 提高 工件 的 耐 蚀 性 ， 氧 化 后 需 进 行 电 化 或 填充 处 理 ， 其 工艺 
余 需 涂 装 的 ， 其 他 全 部 要 
在 105 ~110%C 全 损耗 系统 用 油 、 狂 子 油 、 炮 油 或 变 压 絮 油 中 温 淡 5 ~ 
奉 不 经 皂 化 或 填充 处 理 ， 和 氧化 清洗 后 ， 可 直接 温 脱 水 防 锈 油 
或 P2 防 锈 乳化 液 ( 武 汉 材 料 保护 研究 所 生产 )， 后 者 的 效果 更 好 。 


见 表 3-16。 和 氧化 处 理工 件 经 皂 化 或 填充 后 ， 


10min 。 


钢铁 氧化 处 理 的 工艺 过 程 见 表 3-17。 
表 3-16 钢铁 件 氧 化 处 理 后 的 处 理工 艺 
溶液 配方 [ 艺 条 件 
后 处 理 
成 分 质量 浓度 /( g/L) 温度 /%C 时 间 /min 
重 铬 酸 钾 50 ~80 70 ~90 5~10 
填充 铬 本 2 60 ~70 0.5~1 
磷酸 1 
旦 化 肥皂 30 ~50 80 ~90 5~10 
脱水 防 锈 油 1000 5~40 2~10 
防 锈 乳 化 液 500 ~ 1000 5~40 5~10 
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表 3-17 钢铁 氧化 处 理 的 工艺 过 程 


溶 液 工艺 条 件 
序 序 名 称 、 | 质量 浓度 温度 时 间 备注 
组 ”成 , 
/ (g/L) /°C /min 


氧 氧 化 钠 | 30~50 
碳酸 钠 ”| 30 ~50 


1 化 学 脱脂 磷酸 二 负 3 >90 10 ~15 
水 玻璃 5~10 

2 热 水 洗 水 1000 >80 1 

3 | 流动 冷水 洗 水 1000 5~40 1 

ey 盐酸 (36% )| 450 ~500 a a 
缓 蚀 剂 0.5 ~1 

5 | 流动 冷水 洗 水 1000 5 ~40 1 

6 氧化 六 人 3390765 | 038-145 | 50-60 
亚 硝酸 钠 | 180 ~210 

7 em 水 1000 5~70 1 

清洗 

8 冷水 洗 水 1000 5 ~40 1 

9 皂 化 日 用 肥皂 30 ~50 80 ~90 5~10 

11 | 流动 冷水 洗 水 1000 5 ~40 1 

12 | 流动 热 水 洗 水 1000 50 ~60 1 

13 | 吹 干 或 烘 干 50 ~80 5~10 

14 浸 油 锭 子 油 105 ~110 5~10 

15 放置 铁丝 网 室温 10~15 让 残 油 流 尽 

16 包装 


3.4.4 氧化 处 理 各 种 因素 的 影响 


影响 氧化 膜 的 因素 很 多 ， 如 溶液 成 分 的 人 含量、 温度、 材料 和 合 
成 分 等 。 

1. 碱 含量 的 影响 

在 溶液 里 ， 碱 合 量 增高 时 ， 溶 液 沸 点 温度 升 高 ， 所 获得 的 氧化 腊 


[Sh 
Ky 
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厚度 增加 。 当 溶液 中 碱 含 量 过 量 时 ， 氧 化 膜 表 面 易 出 现 红 褐色 的 氢 氧 
化 铁 ， 所 生成 的 氧化 膜 被 碱 溶解 ; 当 溶液 中 碱 含 量 过 低 时 ， 金 属 表面 
氧化 膜 薄 ， 发 花 ， 或 不 生成 氧化 膜 。 

2. 亚 硝酸 钠 的 影响 

亚 硝酸 钠 在 碱 性 发 蓝 溶液 中 ， 主 要 起 氧化 剂 的 作用 ， 所 得 到 的 氧 
化 膜 呈 光泽 性 的 蓝 黑 色 膜 ， 色泽 美观 。 提 高 氧化 剂 的 含量 ， 生 成 氧化 
亚 铁 盐 和 和 氧化 铁 盐 也 越 多 ， 四 氧化 三 铁 的 生成 速度 随 之 加 快 ， 所 得 膜 
层 致密 牢固 。 氧 化 剂 过 高 时 ， 可 使 溶液 温度 提高 ， 洲 液 中 三 价 铁 离子 
含量 增多 ， 导 致 工件 表面 红色 挂 灰 的 产生 。 当 溶液 中 亚 硝 酸 钠 的 含量 
极 少 甚至 没有 时 ， 氧 化 膜 生成 速度 迟缓 或 者 不 生成 氧化 膜 。 亚 硝酸 钢 
含量 为 200g/ 左右 最 佳 。 

3. 温度 的 影响 

提高 氧化 溶液 温度 ， 相 应 的 氧化 速度 加 快 ， 生 成 的 晶 胞 多 ,使 氧 
化 膜 变 得 致密 而 且 薄 。 但 温度 过 高 时 ， 氧 化 膜 ( Fe;04) 在 碱 溶液 的 
溶解 速度 同时 增加 ， 致 使 氧化 膜 变 薄 ， 同 时 ， 和 氧化 工件 表面 产生 红色 
挂 灰 。 氧 化 温度 过 低 时 ， 氧 化 膜 生 成 速度 迟缓 。 氧 化 操作 过 程 中 ， 由 
于 溶液 处 于 沸腾 状态 ， 水 分 不 断 蔡 发 ， 氧 氧化 钠 含 量 相 应 变 高 ， 温 度 
则 逐渐 上 升 ， 当 超过 150%C 时 ， 就 有 产生 红色 挂 灰 的 危险 。 实 际 生 产 
中 ,一 般 控制 在 140 ~145%C ,工件 入 槽 时 的 温度 可 在 135% 左右 ， 氧 
化 结束 时 不 超过 145% 为 宜 。 

4. 铁 离 子 的 影响 

在 氧化 槽 液 里 ， 随 着 反应 的 进行 ， 溶 液 中 铁 离 子 不 断 积累 ， 其 含 
量 对 氧化 膜 的 生成 有 一 定 的 影响 。 初 配 权时 ,溶液 中 铁 离子 含量 低 ， 
生成 膜 很 薄 且 玻 松 ， 膜 与 基体 金属 的 结合 不 牢 ， 容 易 擦 去。 游 液 中 铁 
离子 合 量 过 高 时 ， 工 件 表面 容易 产生 红色 挂 灰 。 因 此 ， 铁 离子 含量 一 
般 控 制 在 0.5 ~2g/L。 

5. 钢铁 中 碳 含 量 的 影响 

钢铁 工件 碳 含量 高 时 容易 氧化 ， 氧 化 时 间 要 短 。 合 金 钢 碳 含量 
低 ， 不 易 氧 化 ， 氧 化 时 间 要 长 。 可 见 氧化 时 间 的 长 短 决定 于 钢铁 的 碳 


合 量 。 
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3.4.5 和 氧化 膜 质量 的 检验 


1. 浸 油 前 的 外 观 检 验 

钢铁 件 氧化 膜 的 检验 ， 主 要 是 用 肉眼 观察 氧化 膜 的 外 观 。 

钢铁 的 合金 成 分 不 同 ， 其 氧化 膜 在 色泽 上 有 所 差异 。 碳 素 钢 和 低 
合金 钢 工 件 在 氧化 后 颜色 呈 黑 色 和 黑 蓝 色 ， 铸 钢 呈 暗 褐色 ， 高 合金 钢 
呈 紫 红色 ， 但 氧化 膜 应 是 均匀 致密 的 。 
氧化 膜 的 表面 不 允许 有 未 氧化 上 的 斑点 ， 不 应 有 易 擦 去 的 红色 挂 
灰 和 抛光 襄 残 迹 、 针 孔 、 裂 纹 、 花 斑点 、 机 械 损伤 等 缺陷 。 工 件 表 面 
允许 有 因 工 件 喷 砂 、 适 造 、 渗 碳 、 滩 火 、 焊 接 等 工艺 处 理 不 同 ， 所 引 
起 的 氧化 膜 色泽 差异 。 

2. 耐 腐蚀 检验 

可 以 根据 使 用 要 求 来 进行 氧化 膜 的 耐 蚀 性 试验 ， 其 方法 如 下 : 

1) 将 氧化 处 理 过 的 工件 浸泡 在 质量 分 数 为 3% 的 硫酸 铜 溶液 里 ， 
在 室温 下 保持 20s 后 将 工件 取出 ， 用 水 洗 净 表面 ， 不 出 现 红色 接触 点 
为 合格 。 

2) 用 酒精 擦 净 表 面 ， 滴 上 硫酸 铜 溶液 若 干 滴 ， 同 时 开动 秒表 计 
时 ，20s 后 不 出 现 铜 的 红 点 为 合格 。 

硫酸 铜 溶液 的 配置 方法 : 将 3g 分 析 纯 硫酸 铜 晶体 溶 于 97mL 蒸 
馏 水 里 后 ， 再 加 少量 的 氧化 铜 仔细 搅拌 均匀 ， 然 后 将 剩余 的 氧化 铜 过 
滤 掉 。 

对 于 不 合格 的 腊 层 ， 在 酸 洗 溶液 里 除去 ， 应 重新 进行 氧化 处 理 。 
弹簧 钢 和 不 允许 酸 洗 的 合金 钢 ， 应 用 机 械 方 法 除去 旧 和 氧化 膜 。 


3.4.6 氧化 处 理 常见 的 问题 及 对 策 


钢铁 件 氧化 处 理 常 见 的 问题 及 对 策 见 表 3-18。 
表 3-18 ”钢铁 件 氧化 处 理 常 见 的 问题 及 对 策 


编号 常 见 产生 原因 对 策 
件 表 面 生 成 白 
1 氧化 后 水 洗 不 用 温水 仔细 洗涤 工 
色 附 着 氧化 后 水 洗 不 良 温水 仔细 洗涤 工件 
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( 续 ) 
编号 常见 产生 原因 对 策 
1) 氧化 溶液 温度 低 1) 升 高 溶液 温度 
p 不 生成 氧 苗 
纲 汪 人 用 2) 氧化 溶液 浓度 低 2) 增高 破 和 氧化 齐 
1) 表面 准备 工作 不 彻底 1) 加 强 表面 准备 工作 
3 | ”氧化 膜 表面 发 伦 “| ”2) 氧化 时 间 不 够 2) 增加 处 理 时 间 
3) 碱 含 量 低 3) 增加 碱 的 含量 
1) 氧化 剂 含量 过 高 1) 稀释 溶液 
气 化 膜 表 面 发 绿 | ”所 化 剂 合 量 过 a 
4 有 绿色 沉淀 物 2) 碱 含量 过 低 2) 增加 调整 碱 含 量 
2 3) 温度 过 高 3) 降低 温度 
1) 碱 含量 过 高 1) 稀释 溶液 
氧化 膜 表 面 有 红 | 。!” 残 后 量 过 高 人 
|| 2) 温度 过 高 2) 降低 温度 
四 3) 溶液 中 铁 离 子 过 多 3) 清理 杂质 
6 | ”氧化 膜 太 薄 溶液 太 稀 蒸发 多 余 的 水 分 


3.5 ”常温 发 黑 


钢铁 件 的 常温 发 黑 ， 又 称 常温 发 蓝 或 低温 发 黑 (发 蓝 )。 它 是 20 
世纪 80 年 代 中 期 发 展 起 来 的 转化 膜 处 理工 艺 。 与 碱 性 高 温 发 黑 工 艺 
相 比 ， 常 温 发 黑 工 艺 不 受 钢材 种 类 限制 ， 同 时 具有 节能 、 高 效 、 操 作 
方便 等 诸多 优点 ， 在 许多 场合 可 以 用 来 替代 碱 性 高 温 发 黑 。 目 前 节 
能 、 环 保 越 来 越 受 重 视 ， 各 国正 大 力 推广 这 项 技术 。 

3.5.1 常温 发 黑 机 理 

目前 常温 发 黑 工 艺 主 要 分 两 类 ， 一 类 是 Se0, 和 CuSO, 组 成 的 本 
性 溶液 体系 ， 由 于 Se0, 有 毒 ， 所 以 这 一 类 又 称 有 毒 工艺 ; 另 一 类 是 
由 CuSO0, 和 和 氧化剂，( 如 握 酸 钙 ， 杂 多 酸 等 ) 组 成 的 体系 ， 这 一 类 又 
称 为 无 毒 工艺 。 

1. 硒 化 物 类 发 黑 成 膜 机 理 

(1) 氧化 还 原 反应 机 理 ”常温 发 黑 实 质 上 是 钢铁 件 表面 的 氧化 


六 沙 
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还 原 反 应 。 钢 铁 件 浸 入 发 黑 液 中 立即 发 生 下 列 的 化 学 反应 : 
1) 工件 表面 的 铁 原子 在 酸 的 作用 下 溶解 。 
2) 发 黑 液 中 的 Cu… 离子 在 工件 表面 发 生 置换 反应 ， 表 面 产生 金 
属 铜 。 
3) 亚 硒 酸 和 金属 铀 发 生 氧化 反应 ， 得 到 黑色 的 硒 化 铜 (CuSe)。 
这 三 个 反应 过 程 进行 得 非常 迅速 ， 以 至 于 不 可 能 直接 区 分 ， 最 终 
反应 的 产物 为 黑色 无 机 物 硒 化 铀 (CuSe) ， 其 以 化 学 键 的 形式 与 钢 基 
体 牢 固 结合 ， 形 成 黑色 膜 。 
(2) 扩散 -沉积 机 理 活化 的 钢铁 件 表 面 在 常温 发 黑 液 中 会 自发 
地 进行 铜 的 置换 反应 。 处 于 表面 的 铁 原 子 与 本 体 失去 平衡 ， 从 而 引起 
铁 原 子 由 基体 向 界面 扩散 ， 扩 散 出 来 的 铁 原 子 或 离子 具有 较 高 的 反 
应 活性 ， 在 界面 处 被 亚 硒 酸 氧化 生成 氧化 铁 ， 而 亚 硒 酸 则 被 还 原 为 
Se”。 氧 化 铁 沉积 于 工件 表面 成 为 黑色 膜 的 组 成 部 分 ， 而 Se” 与 
Cu ' 在 距离 钢铁 件 表面 一 定 的 位 置 生成 CuSe 后 ， 再 沉积 于 表面 成 
膜 。 
(3) 化 学 与 电化 学 反应 机 理 ” 钢 铁 件 表面 在 H,Se0; 溶 液 中 的 发 
黑 过 程 是 化 学 和 电化 学 反应 的 综合 过 程 ， 它 们 同时 进行 ， 不 可 分 割 。 
当 钢 铁 件 浸入 发 黑 液 中 ， 首 先是 钢铁 基体 与 铜 离子 发 生 置换 反应 ， 置 
换 出 的 铜 沉 积 或 吸附 于 基体 表面 ， 形 成 fe-Cu 原 电池 : 
Gu +2e->Cu 形成 阴极 区 
Fe -2e Fe“ 形 成 阳极 区 
在 阴极 区 还 伴随 下 列 反应 : 
HSe0; +4H’* +4e—>Se +3H,0O 
Se + Cu 一 CusSe 
Se +2e 一 Se 
Se + Cu 一 CuSe 
电化 学 和 化 学 反应 是 连续 并 行 的 ， 其 结果 是 形成 十 分 稳定 的 
CuSe 沉积 于 钢铁 件 表 面 ， 形 成 发 黑 膜 。 
2. 非 硒 化 物 系 成 膜 机 理 
(1) 催化 剂 原理 ”常温 发 黑 是 在 基体 表面 覆盖 一 层 黑 色 物 质 ， 
尽管 不 排除 基体 参与 反应 ， 但 不 是 主 反应 ， 发 黑 膜 的 主要 成 分 不 是 
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Fes0,， 而 是 Cu,0。 钢 铁 件 温和 发 黑 液 中 ， 同 时 存在 下 列 三 种 反应 : 
Cu * +[ 还 原 剂 ] 一 Cu( 人 金属) 
cu” + [还原 剂 ] 一 Cu0( 砖 红色 ) 
cu” +[ 还 原 剂 ] 一 Cu,0( 黑 色 ) 

在 催化 剂 的 作用 下 ， 黑 色 的 Cu,0 生成 反应 得 到 加 速 ， 而 Cu 和 
Cu0 的 生成 反应 则 被 抑制 。 因 此 ， 在 钢铁 件 表面 形成 Cu,0 的 发 黑 
膜 ， 其 含量 决定 了 膜 层 的 黑 度 。 

(2) 电化 学 反应 机 理 ”钢铁 件 表面 常温 发 黑 膜 的 形成 ， 本 质 上 
是 钢铁 在 特定 介质 中 处 于 自 腐蚀 电位 下 的 电化 学 反应 ， 即 共 思 f 的 局 部 
阳极 氧化 反应 和 局 部 阴极 还 原 反 应 的 综合 结果 。 在 发 黑体 系 中 ， 主 成 
膜 剂 是 硫酸 铜 和 黑 化 剂 。 黑 化 剂 在 电化 学 反应 体系 中 ， 作 为 一 种 在 局 
部 阴极 发 生还 原 反 应 的 氧化 剂 ， 必 须 与 CuS0, 按 适当 比例 配 比 后 ， 才 
能 形成 合格 的 发 黑 膜 。CuS0O, 的 作用 是 提供 Cu 在 钢铁 件 表 面 还 原 ， 
并 沉淀 出 具有 催化 活性 的 微 铜 粒子， 作用 于 局 部 阴极 促使 黑 化 剂 的 还 
原 ， 以 及 自身 在 局 部 阴极 还 原形 成 黑色 的 Cu,0， 沉 积 于 钢铁 件 表面 
参与 成 膜 ， 从 而 和 黑 化 剂 的 还 原 反应 一 起 ， 在 短 时 间 内 形成 黑色 转化 
膜 。 

3.5.2 常温 发 黑 剂 的 组 成 


1. 主 成 膜 剂 

无 论 是 硒 化 物 系 ， 还 是 非 硒 化 物 系 的 常温 发 黑 剂 ，Cu “是 生成 
黑色 膜 的 基本 成 分 。 因 此 ， 对 于 硒 化 物 系 常 温 发 黑 剂 ， 可 洲 性 钢 盐 和 
二 氧化 硒 (或 亚 硒 酸 ) 为 必要 成 分 ; 对 于 非 硒 化 物 系 常温 发 黑 剂 ， 
可 洲 性 铜 盐 和 催化 剂 或 黑 化 剂 是 必要 成 分 。 它 们 之 间 的 组 成 膜 反应 产 
物 是 构成 发 黑 膜 的 主要 成 分 。 

2， 辅 助 成 膜 剂 

大 钢铁 件 表面 仅 由 主 成 膜 剂 形成 的 发 黑 膜 时 ， 发 黑 膜 往往 玻 松 ， 
性 能 较 差 。 加 入 辅助 成 膜 剂 以 后 ， 在 进行 主 成 腊 反 应 的 同时 ， 自 发 伴 
随 辅助 成 膜 反应 ， 从 而 改变 了 发 黑 膜 的 组 成 和 结构 ， 提 高 了 发 黑 膜 的 
附着 力 和 耐 蚀 性 。 
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3. 缓冲 剂 

发 黑 剂 的 酸度 对 发 黑 成 膜 的 反应 有 很 大 的 影响 。 如 果 pH 值 变 化 
过 大 ， 不 仅 会 影响 发 黑 膜 的 质量 ， 而 且 还 会 影响 发 黑 溶 液 自身 的 稳定 
性 。 例 如 ，pH 值 上 升 过 高 ， 会 导致 发 黑 溶 液 水 解 沉 将。 加 入 适当 的 
pH 缓冲 剂 ， 可 维持 发 黑 液 pH 值 的 基本 稳定 ， 以 利于 发 黑 工艺 的 正 
常 进行 。 

4. 稳定 剂 

随 着 发 黑 操 作 的 进行 ,溶液 中 会 因为 铁 的 溶解 而 存在 大 量 的 
Fe* ， 在 氧化 剂 的 作用 下 生成 Fe '， 从 而 导致 处 理 溶液 变 混浊 ， 并 
产生 沉淀 。 加 入 稳定 剂 ， 可 以 阻止 Fe “向 Fe 的 转变 ， 维 持 发 黑 液 
的 稳定 ， 延 长 槽 液 寿命 。 

5. 速度 调整 剂 

速度 调整 剂 用 于 控制 成 膜 反 应 的 速度 ， 防 止 产生 没有 附着 力 的 下 
松 膜 层 。 它 可 以 使 发 黑 反 应 以 适当 的 速度 进行 ， 有 利于 形成 均 义 、 致 
密 、 附 着 力 良好 的 膜 层 。 

6. 成 膜 促进 剂 

钢铁 件 表 面 与 发 黑 剂 间 发 生 的 成 膜 反 应 ， 在 没有 成 膜 促 进 剂 存在 
时 ， 反 应 速度 缓慢 ， 发 黑 膜 薄 ， 黑 度 和 均匀 性 差 。 在 发 黑 剂 中 加 入 成 
膜 促 进 剂 后 ， 可 显著 提高 成 膜 速 度 与 膜 层 质量 。 

7. 表面 润 湿 剂 

钢铁 件 表面 与 发 黑 剂 的 润 湿 性 差 ， 难 以 获得 色泽 均匀 结合 力 强 的 
发 黑 膜 。 加 入 适当 的 表面 润 湿 剂 ， 有 利于 提高 发 黑 膜 的 性 能 。 


3. 5.3 ”常温 发 黑 工艺 


钢铁 件 的 常温 发 黑 常 见 工 艺 流程 为 : 

脱脂 一 漂洗 一 酸 洗 一 漂洗 一 发 黑 一 漂洗 一 检验 一 干燥 一 浸 脱 水 防 
锈 油 一 检验 。 

不 同 的 发 黑 剂 供应 商 提供 的 发 黑 工 艺 流 程 会 有 差异 ， 本 书 只 提供 
一 般 性 工艺 ， 严 格 的 工艺 流程 以 发 黑 剂 供应 商 提供 的 为 准 。 

常温 发 黑 工 艺 和 碱 性 高 温 发 黑 工 艺 相 比 ， 虽 然 工 艺 流程 中 预 处 理 
和 后 处 理工 序 基本 相同 ， 但 常温 发 黑 的 工艺 要 求 更 严格 ， 必 须 保 证 发 
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黑 前 彻底 脱脂 、 除 锈 ， 发 黑 后 则 必须 使 用 脱水 防 锈 油封 闭 。 
1. 有 和 毒 发 黑 液 工艺 配方 


配方 一 : 硫酸 铜 1 ~3g/L 
亚 硒 酸 2 ~3g/L 
磷酸 2 ~4g/L 
有 机 酸 1 ~2g/L 
添加 剂 10 ~ 12g/L 
活化 剂 2 ~3g/L 
pH 值 2~3 
温度 室温 
时 间 4~6min 
配方 二 : (中 国 专利 CN1085606A) 
硫酸 铀 7g/L 
亚 硒 酸 钠 8g/L 
人 磷酸 二 氧 匀 12g/L 
硝酸 钾 3g/L 
柠檬 酸 钠 4g/L 
砚 酸 馆 和 六 次 甲 基 四 胺 (1:1) 混合 液 10g/L 
pH 值 2.0 ~2.5 
总 酸度 12 ~16 点 
游离 酸 4~6 点 
温度 室温 
时 间 3 ~Smin 
2. 无 毒 发 黑 液 工艺 配方 (中 国 专 利 CN1139706A) 
CuSO, . 5H,0 Sg/L 
CrO, 2.2g/L 
NH,Cl 4. 5g/L 
聚 乙 二 醇 400 3mLAL 
乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 0. 3g/L 
和 葡萄糖 7. 5g/L 


硫酸 0.74g/L 
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硼酸 0.7g/L 
pH 值 1.5 ~2.5 
温度 室温 
时 间 1 ~1. Smin 
3.5.4 常温 发 黑 的 工艺 控制 
1. 预 处 理 


预 处 理 是 决定 常温 发 黑 质 量 好 坏 的 关键 因素 ， 特 别 是 脱脂 工序 ， 
绝 大 多 数 工件 上 都 有 油污 ， 发 黑 前 必须 彻底 去 除 。 脱 脂 不 彻底 会 造成 
发 黑 结 合力 极 差 ， 造 成 工件 膜 层 脱落 ， 产 生花 斑 等 缺陷 ， 甚 至 用 棉纱 
就 能 擦 掉 。 在 实际 生产 量 很 大 ,或 者 是 工件 很 小 ， 很 难 脱脂 彻底 时 ， 
一 般 采 用 碱 性 加 热 脱 脂 的 方法 。 

除 锈 同 脱脂 工序 一 样 ， 必 须 把 锈 迹 清 除 干净 ， 否 则 造成 发 黑 膜 层 
结合 力 差 ， 产 生花 斑 等 缺陷 ， 严 重 影响 发 黑 质量 。 另 外 ， 在 酸 洗 过 程 
中 ， 一般 采 用 浓 盐 酸 等 强酸 性 物质 。 如 果 漂 洗 不 彻底 ， 强 酸性 物质 带 
到 发 黑 涂 液 中 ， 必 然 会 影响 发 黑 溶 液 的 pH 值 ， 使 发 黑 质量 难以 控 
制 。 

2. 发 黑 处 理 

(1) 时 间 发 黑 时 间 不 宜 过 长 ， 否 则 膜 层 过 厚 而 造成 琉 松 ,与 
工件 表面 结合 不 牢 。 常 温 发 黑 时 ， 工 件 之 间 的 重 针 处 会 出 现 白 王 ， 发 
黑 效 果 差 。 如 果 在 发 黑 过 程 中 ,采用 发 黑 液 循环 流动 的 方法 ， 生 产 实 
践 证 明 得 到 的 膜 层 附着 力 不 好 ， 因 为 这 种 流动 会 影响 基体 的 吸附 ， 造 
成 基体 与 膜 层 结合 不 牢 。 

(2) pH 值 pH 值 一 般 为 1.0 ~3.0。 定 期 用 精密 试纸 检查 溶液 
的 pH 值 ， 如 果 超 出 工艺 范围 就 应 该 加 以 调整 ， 将 溶液 过 滤 ， 补 加 发 
黑 剂 ， 使 槽 液 的 pH 值 恢复 到 规定 的 范围 。 

(3) 本 液 的 维护 “钢铁 件 表 面 活化 产生 Fe ， 过 量 Fe “与 Se” 
反应 产生 白色 沉淀 ， 在 氧化 剂 存在 的 条 件 下 ，Fe… 氧 化 为 Fe ”的 反 
应 也 生成 沉淀 ， 这 些 都 会 消耗 发 黑 剂 中 的 有 效 成 分 。 产 生 的 白色 沉淀 
需要 及 时 清除 ， 否 则 会 影响 发 黑 的 质量 。 此 外 ， 可 通过 化 学 分 析 方 
法 ,测定 槽 液 中 氧化 剂 和 铜 离子 的 含量 ， 以 决定 发 黑 液 的 添加 和 更 
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换 。 

3. 发 黑 后 处 理 

碱 性 高 温 发 黑 的 后 处 理 用 普通 的 全 损耗 系统 用 油封 闭 即 可 。 而 常 
温 发 黑 膜 呈 多 孔 网 状 结构 ， 易 残留 酸性 发 黑 液 和 水 分 。 因 此 ， 发 黑 件 
经 水 充分 清洗 后 ， 必 须 立 即 进行 脱水 封闭 处 理 。 否 则 放置 几 分 钟 就 会 
出 现 锈 迹 。 脱 水 封闭 处 理 能 显著 提高 黑 化 膜 的 防 锈 能 力 ， 并 增加 色 
泽 ， 使 其 更 加 美观 。 除 脱水 防 锈 油 封闭 外 ， 对 于 膜 层 耐 蚀 性 要 求 高 
的 ， 可 在 钝 化 处 理 后 ， 再 浸 脱 水 防 锈 油 ， 或 采用 特殊 的 方法 后 处 理 。 


3.5.5 常温 发 黑 膜 的 质量 检验 


稼 温 发 黑 膜 的 质量 检验 ， 一 般 进 行 外 观 检 验 和 致密 性 及 耐 蚀 性 测 
定 。 外 观 检查 以 发 黑 膜 色泽 基本 均匀 ， 黑 色 轻 擦 不 掉 ， 没 有 明显 花 
斑 、 锈 斑 及 附着 沉淀 物 为 合格 。 致 密 性 及 耐 蚀 性 测定 通常 用 质量 分 数 
为 3% 的 CuSO, .5H:0 做 点 滴 试验 ， 或 进行 质量 分 数 为 3% 中 性 NaCl 
水 溶液 浸泡 试验 。 男 外 ， 还 可 以 进行 落 砂 、 摩 擦 、 烘 烤 、 盐 雾 及 潮湿 
等 试验 ， 以 检验 发 黑 膜 的 耐 磨 性 、 耐 热 性 及 耐 蚀 性 。 

常温 发 黑 与 碱 性 高 温 发 黑 相 比较 ， 膜 层 黑 度 较 浅 、 光 泽 度 稍 差 ， 
结合 力 、 耐 磨 性 均 比 碱 性 高 温 发 黑 略 差 ， 但 其 耐 蚀 性 好 ，CuS0, 点滴 
试验 、NaCl 点 滴 试 验 及 盐 雾 试验 均 取得 了 理想 的 效果 ， 超 过 了 碱 性 
高 温 发 黑 。 

中 国 专利 CN1085606A 发 黑 膜 的 质量 检验 如 下 : 

1) 用 质量 分 数 为 3% 硫酸 铜 点 滴 试 验 , 在 15 ~20% 条件 下 ， 发 
黑 膜 1 min 内 未 出 现 变 色 、 钢 斑 、 锈 点 。 

2) 用 质量 分 数 为 3% 氯 化 钠 涂 液 试验 , 在 15 ~20% 条 件 下 ， 将 
发 黑 膜 浸泡 3 h， 无 锈 点 。 

中 国 专 利 CN1139706A 发 黑 膜 的 质量 检验 如 下 : 

1) 用 干净 白布 对 发 黑 工 件 摩 擦 200 次 以 上 不 出 现 底层 。 

2) 用 质量 分 数 为 2% 硫酸 铜 点 滴 在 发 黑 工件 表面 上 , 40 s 以 上 


3) 用 质量 分 数 为 3% 氧化 钠 溶液 浸泡 发 黑 工 件 2 h， 无 浑浊 出 
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3.6 ， 磷 化 处 理 


3.6.1 磷 化 的 基本 原理 


磷 化 是 指 工件 在 含有 磷酸 盐 的 浴 液 中 进行 处 理 ， 在 工件 表面 形成 
磷酸 盐 化 学 转化 膜 的 过 程 。 随 之 而 形成 的 金属 磷酸 盐 化 学 转化 膜 称 之 
为 碍 化 膜 。 磷 化 工艺 在 我 国 的 应 用 已 相当 广泛 ， 涵 盖 汽 车 、 军 工 、 电 
器 、 机 械 等 诸多 工业 领域 。 磷 化 主要 的 工业 用 途 是 防 锈 、 耐 磨 、 减 
摩 、 润 滑 、 做 涂 装 底层 等 ， 也 可 用 于 表面 装饰 。 

磷 化 反应 的 形成 是 一 个 复杂 的 化 学 或 电化 学 过 程 。 很 多 文献 资料 
中 介绍 的 有 关 磷 化 处 理 的 分 子 反 应 式 写 法 各 异 ， 无 统一 的 说 法 。 这 是 
由 于 涉及 的 化 学 反应 很 多 ， 如 电离 、 水 解 、 氧 化 还 原 、 沉 淀 、 络 合 等 
化 学 反应 。 目 前 较为 普遍 认同 的 观点 是 由 以 下 四 个 步骤 组 成 : 

(1) 第 一 步 反 应 ” 酸 的 浸 蚀 使 基体 金属 界面 H' 浓度 降低 ， 反 应 
如 下 : 


Fe 一 2e 一 Fe 
2H’* +2e—2 [H] —H, | 

(2) 第 二 步 反 应 ”促进 剂 (氧化剂 ) 加 速 界面 的 瓦 "浓度 降低 ， 

反应 如 下 : 


[ 氧化剂] + [LH] 一 [还原 产物 ] +H,0 
Fe * + [氧化 剂 ] 一 Fe * + [还 原 产 物 ] | 

由 于 促进 剂 氧化 掉 第 一 步 反 应 所 产生 的 氧 原子 ， 加 快 了 第 一 步 反 
应 的 速度 ， 进 一 步 导致 金属 界面 也 浓度 急剧 下 降 ， 同 时 也 将 溶液 中 
的 Fe 氧化 成 为 Fe 。 

(3) 第 三 步 反 应 ”磷酸 根 的 多 级 离 解 。 反 应 如 下 : 

H;PO, 一 HPO,， +H 一 HPO +2H* 一 PO， +3H' 

由 于 金属 表面 的 H' 浓度 急剧 下 降 ， 导 致 磷酸 根 各 级 离 解 平衡 向 
右 移动 ， 最 终 会 离 解 出 PO 。 

(4) 第 四 步 反 应 ”磷酸 盐 沉 淀 结晶 为 磷 化 膜 。 当 金属 表面 离 解 
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出 的 PO- 与 溶液 中 的 金属 离子 (Zn 、Mn 、Ca ” 、Fe* ) 达到 
浓度 积 常 数 时 ， 就 会 形成 磷酸 盐 沉 淀 ， 磷 酸 盐 沉淀 结晶 成 磷 化 膜 。 
2Zo 7 +Fe 2P0 +4H0O 一 ZnmFe (PO0,), :4H,0  ( 磷 化 膜 ) 

3Zn”* +2P0， +4H,O->Zn，(PO,)，. 4H,0 | ( 磷 化 膜 ) 

磷酸 盐 沉 淀 与 水 分 子 一 起 形成 磷 化 唱 核 ， 品 核 长 大 形成 磷 化 品 
粒 ， 大 量 的 唱 粒 紧密 堆 集 成 为 但 化 膜 。 

磷酸 盐 沉 演 的 副 反 应 将 形成 磷 化 沉渣 : 

Fe +PO，- =FePO, | 

从 上 述 理论 看 ， 适当 的 氧化 剂 可 提高 第 二 步 反 应 的 速度 。 低 浓度 
的 且 ' 可 使 第 三 步 磷酸 根 离 解 反应 的 离 解 平衡 更 容易 向 右 移 动 而 离 解 
出 P04 ， 同 时 ， 胶 体 钛 表面 调整 剂 在 金属 表面 吸附 产生 活性 点 ， 使 
第 四 步 沉 演 反 应 不 需 太 大 的 过 饱和 度 即 可 形成 磷酸 盐 沉淀 唱 核 。 磷 化 
沉渣 的 产生 取决 于 第 一 步 反 应 与 第 二 步 反 应 ， 即 溶液 中 的 高 H* 浓 
度 、 强 氧化 剂 均 能 使 沉渣 增 多 。 


3.6.2 磷 化 的 基本 分 类 


磁 化 的 分 类 有 好 多 种 方法 ， 一 般 是 按 磷 化 膜 厚度 〈 膜 重 ) 、 磷 化 
成 膜 物 质 、 磷 化 处 理 温 度 及 磷 化 膜 结 晶 形态 等 方法 来 划分 的 。 

1. 按 磷 化 膜 厚度 ( 膜 重 ) 分 类 

按 磷 化 膜 厚度 分 类 ， 一 般 分 为 四 类 : 次 轻 量 级 、 轻 量 级 、 次 重量 
级 和 重量 级 ， 见 表 3-19 。 


表 3-19 磷 化 膜 厚度 〈 膜 重 ) 分 类 


腊 生 
类 别 膜 的 组 成 主要 用 途 
/ (g/m) 

, 用 作 较 大 形变 钢铁 工件 的 涂 装 
人 经 2 1.0 | 主要 由 太 卫 佚 、 克 卫生 或 其 | 大 导 直 而 过 必要 人 的 污 
量 级 | ”| 他 金属 的 磷酸 盐 所 组 成 WE 

主要 由 磅 酸 锌 和 其 他 金属 

径 量 级 | 1.1 ~4. 5 作 涂 装 底层 
-~ (Ca、Ni) 的 磷酸 盐 所 组 成 te 
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( 续 ) 
膜 重 
类 别 膜 的 组 威 主要 用 泛 
/ (g/m) 
次 重 | 。_，，。 磷酸 馈 和 (或 ) 其 他 | ”可 用 作 基本 不 发 生 形变 钢铁 工 
是 级 | 金属 的 磷酸 起 所 组 成 件 的 涂 装 底层 
主要 由 低 榨 锌 、 爸 了 榨 锋 和 
重量 7.5 适宜 用 作 涂 装 底层 
1 (或 ) 其 他 金属 的 磷酸 起 组 成 。 | 。 个 适宜 用 作 涂 装 广 导 


2， 按 磷 化 成 膜 物 质 分 类 
按 磷 化 成 膜 物质 分 类 


刀 灾 ， 
系 、 铁 系 和 碱 金 


[Ex 


[ES 


表 3-20 ” 按 腊 层 物质 分 类 及 特性 


大 体 上 有 : 和 镑 系 、 锌 钙 系 、 镑 锰 系 、 锰 
属 轻 铁 系 六 大 类 ， 其 相关 特性 见 表 3-20。 


分 类 符 号 | 磷 化 槽 液 主 成 分 磷 化 膜 层 主 成 分 用 途 
Zn+ 、H,P04- Zns (PO4s), * 4H,0 涂 装 底层 、 防 
磷酸 锌 系 Znph 锈 和 冷加工 减 
NO;- .HP0, 促 进 剂 | ZnFe( P04)* 4H,0 a 
Zn2+ 、Ca2+ NO - Zn Ca(PO4)， * 4H,0 
涂 装 底层 、 
磷酸 锌 钙 系 | ZnCaph |H, P04 -、HPO, 促进 | ZnzFe(PO4)> 4H20 0 
剂 和 其 他 添加 剂 Zns(P04)2 4H20 
a ZnsPe(POs)2 4H0O| 
”Po .40 es 
养 酸 锌 锰 系 | ZnMnph 站 添 汲 及 冷加工 减 
磷酸 锌 锰 系 ph |H,PO4 -HPO, 及 添加 Cl ey pO We 减 
剂 摩 润滑 
“4H,0 
Wg UD 冷 
n,ke)sH; (P04)4| 防腐 蚀 及 冷 
; 浴 锰 系 Mnph 3 “上 ny 
磷酸 锰 系 ph |HPO，H; PO, - 以 及 .4H,0 加 工 减 摩 润滑 
添加 剂 
Fe ‘Hb PO4 再 PO4 防腐 蚀 及 冷 
磷酸 亚 铁 系 | Fehph FesH, (PO4)s .4H;0 
”| 以 及 添加 剂 ”| 加 工 减 麻油 清 
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( 续 ) 

分 类 | 符 号 | 磷 化 档 液 主 成 分 磷 化 膜 层 主 成 分 用 途 
非 晶 态 彩 膜 
磷酸 亚 铁 ee a 层 , 磷 化 膜 薄 ， 
(天 金属 楼 酚 | Ri | po M0 -以 及 (P002 “38560 | 仅 用 于 耐 估 性 
盐 处 理 所 得 ) | | 3 4 9014 Fe,0; 要 求 较 低 的 涂 
添加 齐 ee 
系 装 底层 (如 喷 

朔 ) 


3. 按 磷 化 处 理 温度 分 类 


磷 化 按 其 不 同 


(1) 常温 磷 化 ”常温 磷 化 是 指 在 磷 化 处 理 中 不 须 加 温 ， 


的 处 理 温度 可 分 为 以 下 四 类 。 


围 为 5 ~35%C (取决 于 室内 温度 ) 。 


(2) 低温 磷 化 


低温 磁化 属于 加 温 类 型 ， 


(3) 中 温 磷 化 ”中 温 磷 化 的 温度 范围 为 50 ~70Y 。 
(4) 高 温 磷 化 ”高 温 磷 化 的 温度 一 般 都 在 80%C 以上。 


4. 按 磷 化 膜 结晶 形态 


分 类 


温度 范 


温度 范围 为 25 ~45% 。 


磁化 成 膜 过 程 中 ， 无 论 采 用 何 种 磷 化 液 ， 最 终 磷 化 膜 的 结 品 形 态 


只 可 能 是 以 下 两 种 : 


(1) 结晶 型 磷 化 膜 (人 为 转化 磷 化 膜 ) 


子 ， 而 
应 。 


是 有 人 金 


(2) 无 定型 磷 化 膜 〈 转 化 磁化 膜 ) 


膜 的 展 


铵 盐 形 成 的 克 化 膜 。 


除 以 上 所 述 以 外 ， 磷 化 分 类 还 有 按 处 理 方式 〈 喷 淋 、 


盟 阳 离子 (如 Zn 、 


2+ 
Cae 


溶液 中 不 仅 有 酸根 离 
Mn “等 ) 直接 参与 成 膜 反 


在 磷 化 过 程 中 金属 基体 作为 


日 离子 成 分 ， 形 成 无 定型 腊 ， 这 是 由 磷酸 或 案 磷 酸 的 碱 金属 盐 


或 


浸泡 ) ， 按 


所 添加 的 促进 剂 种 类 以 及 按 被 处 理工 件 材 质 〈 如 钢铁 件 、 铝 件 、 和 锌 
件 以 及 混合 件 ) 来 分 类 的 。 


3.6.3 ” 磷 化 在 工业 上 的 应 用 
磷 化 在 工业 上 的 应 用 主要 是 防 锈 、 耐 磨 润滑 和 作为 涂 装 打 底 ， 见 
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表 3-21。 
表 3-21 磷 化 的 主要 工业 应 用 
习 耐 盐 雾 室内 防 锈 期 
工业 用 途 系 后 处 理工 艺 
用 途 磷 化 体系 cs 后 艺 性 能 /h 应 用 举例 
工序 间 防 锈 | Znph、ZnCaph 钝 化 或 无 钝 化 2 0.5 ~3 月 
库存 防 锈 Znph 、ZnMnph 钝 化 或 浸 油 8 ~24 3~12 月 
长 期 防 锈 “| Znph、ZnMnph 漫 防 锈 油 、 涂 脂 | 48 ~ 120 1~2 年 
拉丝 拉 管 “| Znph、ZnCaph 硼砂 或 邱 化 处 理 3 减 径 、 减 壁 拉 
减 及 诈 ee 
冷加工 深圳 | Znph、ZnCaph 电化 处 理 要 人 
精密 配 从 Mnph 浸 油 = 活塞 环 ， 拭 套 
大 配合 承载 Mnph 浸 油 二 齿轮 、 离 合 
5 自行 车 、 摩 托 
阳极 电 Znph、Feph 过 80 ~400 
ph Pepn |02-05 车 、 农 机 车 零 部 件 
_ Znph 汽车 覆盖 件 、 汽 
阴 级 电 ? 1.5~3.5 | 性 或 无 “1720 ~ 1200 
ZnMnNiph i 配件 
义 表 、 轻 工 零 半 
静电 Znph 1.5~3.5 一 96 ~ 150 0 
氮 理 件 
1.5~3.5 家 用 电器 、 办 公 
WW YA 全 和 二 < 
将 不 蓉 装 : ZnBby Popb [0 0 >300 | 用 具 、 钢 制 家 具 


3.6.4 常用 磷 化 液 的 基本 组 成 


1. 常用 磷 化 液 的 配方 


工业 上 常用 的 几 种 磷 化 液 配方 和 膜 特征 ， 见 表 3-22、 表 3-23 。 
2. 磷 化 液 的 基本 组 成 物质 


剂 。 单 一 的 克 酸 盐 


工业 生产 的 要 求 。 


(1) 磁化 主 成 膜 剂 


|、 重 金 


磷 化 液 的 基本 组 成 包括 主 成 腊 剂 ， 促 进 间 
配制 的 磷 化 液 反 应 速度 极 慢 ， 


属 离子 和 络 合 


结 唱 粗 大 ， 不 能 满足 


匀 化 的 主 成 膜 剂 包 括 克 酸 二 氧 锌 、 人 磷酸 二 


氧 钠 、 马 耳 夫 盐 等 ， 这 类 物质 在 克 化 液 中 是 作为 磷酸 盐 主 体 而 存在 


的 ， 同 时 ， 它 也 是 总 酸度 的 主要 来 源 。 
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O5Hy， OHy :7(CrOd) 
c(h E77 A 4 py/b CIs 5 “nT OHr 9 HY ENT 
(0d) “70 Hb: OHr: (0d)|‘H’ (1° ) OH Oa sg 
， (70d )edfcuz 0 (rod)edcaZ 0 将 卫 部 
70d)sadsaZ OH ed Im) | 70d) 3 "7, - - “0 H8 “0d) 4 
eb a ee Hy*: (0d) WZ JHr: “(0d) ‘7 
““( 0d)eD uy OHy “0d) 7 
ea 0E~I 05~8 05~8 pb~I I> (za )/ 重 讲 
男 遂 没 ~ 加 交 男 雍 ~ 胃 泊 波 男 遂 没 ~ 加 # 男 遂 没 ~ 加 # 男 遂 没 ~ 加 # 时 Mis 
F 闪 司 变 四 村主 
药 -" 蔓 狂 毕 芜湖 总 ` We 蕊 - 
S$ - “01D 迎 瑟 ”- 地 下 ” - “ON 0OID 
_s0I、- RS 0 查寻 14 毕 `-50ID 伐 节 到 
-ON -ON | -0D -ON -opD -ON |、。，。 、， `“- “ON ` 尾 逆 有 四 
_ ‘ON ~_ ON 
EE 二 坝 证 Ba 骂 秒 劳 搞 站 奢 洲 型 蔓 导 痢 扎 汀 
吃 冰 天 引 现 要 下 各 | 二 \ 痪 雪 且 和 生财 ` 查 测 i 夫 涝 “ 测 理 | 读 “下 现 狗 溺 ` 列 下 | 下 和 雷 :cN  :znD| 别 号 冰 知 号 ` 潮 理 | 。 硫 几 兴 
“ 王 昼 手 建 ,IN | 琴 多 ya :| 琛 有 ,an :Na “dN | 县 多 和 ,009 ye 
4 £: 让 志 
0d 5H 0d 5H 
3 70d5H _ ‘ON > *0d5H _ ‘ON ”0d5E _ ‘ON| ?0q’*H\ _'0gq°H 
`-"0q HY-'ON|. -0qg ‘HH `-'ON|、 百 态 由 消 
、 _ ?Od HV :ea |、 、 -fr0d ‘HV ie7 -7*0d "5H i207 + 7HN “+eN 
+zeD +zaZ +zaN “+zaZ 
ddeDQuZ yduW du dduZ dduZ dded[ 党 于 下 狐 
下 殷 届 中 忆 霓 要 刻 ` 慑 沾 吻 浅 痢 轨 


形 香 少时 六 栈 并 唱 爸 站 者 峙 党 ”Zz-E 学 


第 3 音 钢铁 的 化 学 转化 膜 “87. 


表 3-23 涂 装 预 处 理 磷 化 液 示例 


成 分 及 工艺 条 件 常温 铁 系 | 低温 锌 系 | 锌 锰 镍 三 元 | 中 温 锌 系 | 中 温 锌 钙 系 

Zn2+ 0.5 ~3 2.5~8 | 0.7~1.5 3 ~15 5~10 

PO, - 5~15 8 ~30 10 ~30 10 ~30 15 ~35 

NOs- 0~10 3~10 3~10 10 ~30 10 ~30 

Ca2+ 一 一 一 一 5~15 

Mn2 一 一 0.2~1.5 0~5 一 

质量 Ni2+ 0.05~0.5 |10.05~0.2 | 0.5~1.5 | 0.2~2 0.2~1 

浓度 Cu2+ 0 ~0.02 一 一 0 ~0.02 一 
/(g F 0.05~0.2 |10.05~0.5| 0.1~1 |0.05~0.5| 0.1~1 

[了 ) Mo0， 0.5~1.5 es = 三 一 

NO,- 0.1~0.3 | 0.1~0.3 一 一 

Cl03- 0~2 0~1 0~1 0~2 0~3 
柠檬 酸 0.5 ~2 0.1~1 |0.1~0.5 | 0.3~2 0.3 ~2 

三 聚 磷酸 钠 0 ~0.3 一 一 0.05 ~0.2 三 

其 他 添加 物 适量 适量 适量 适量 适量 
总 酸 /点 5~15 10 ~30 15 ~30 30 ~60 30 ~60 

游离 酸 / 点 0.2 ~4 0.5~2 | 0.6~1.2 2~5 3~6 

酸 比 3 ~30 15 ~25 15 ~25 8~12 8~13 
人 处 理 温度 /SC 室温 25 ~45 30 ~40 60 ~70 60 ~70 
条 件 | 处 理 时 间 /min 3~15 1.5~5 2~4 3~6 8~12 
处 理 方式 浸 、 喷 浸 、 喷 浸 、 喷 浸 、 嘲 浸 、 嘲 

诬 外 观 彩色 灰色 灰色 大 黑色 灰色 

膜 重 / (g/m?) <1 1.5~3.5 | 1.5~3.5 | 3~7.5 3 ~7 

六 洽 壮 
用 他 性 于 各 类 涂 装 Ee 除 电 沪 外 | 六 涂 装 
主要 用 途 求 低 的 涂 装 底层 活 合 阴极 电 的 各 类 涂 装 底层 
底层 沪 底层 


(2) 促进 剂 


在 磷 化 液 中 加 入 促进 剂 可 以 缩短 化 反应 时 间 ， 


降低 处 理 温度 ， 使 磷 化 膜 结晶 细腻 、 致 密 ， 减 少 Fe “离子 的 积累 等 。 
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促进 磁化 膜 生 长 的 方法 主要 有 两 种 : 添加 氧化 型 促进 剂 和 采用 物 
理 促进 方法 。 

1) 添加 氧化 型 促进 剂 。 氧 化 或 去 极 化 促进 剂 是 最 为 重要 的 促进 
剂 。 它 们 能 和 和 氧 反 应 ， 从 而 防止 被 处 理 金属 的 极 化 。 

去 极 化 促进 剂 分 为 两 类 。 一 类 能 进一步 把 溶液 中 的 二 价 铁 完全 氧 
化 ; 而 男 一 类 ， 则 不 能 或 不 能 完全 把 铁 氧化 。 此 类 型 促进 剂 的 第 二 个 
重要 作用 ， 就 是 能 控制 溶液 中 的 铁 含 量 。 

男 外 ， 除 了 促进 覆 腊 的 生成 和 控制 溶液 中 的 铁 含量 之 外 ， 氧 化 型 
促进 剂 还 能 与 新 生态 的 氧 立即 反应 ， 从 而 把 工件 的 氢 脆 降 至 最 低 程 
度 。 氧 脆 现 象 往往 出 现在 无 促进 剂 的 工艺 中 。 

最 常 使 用 的 氧化 型 促进 剂 有 硝酸 盐 、 亚 硝酸 盐 、 氧 酸 盐 、 过 氧化 
物 和 硝 基 有 机 物 。 它 们 可 以 单独 使 用 ， 也 可 以 几 个 混合 使 用 。 上 述 的 
促进 剂 中 ， 亚 硝酸 盐 、 氧 酸 盐 和 过 氧化 物 ， 极 容易 氧化 涂 液 中 的 二 价 
铁 。 显 然 ， 强 氧化 剂 不 宜 用 来 作为 磷酸 亚 铁 槽 的 促进 剂 。 事 实 上 ， 磷 
酸 亚 铁 槽 通常 是 用 重金 属 来 促进 或 抑制 其 工艺 过 程 的 。 某 些 更 强 的 氧 
化 剂 ， 可 以 在 磷酸 鳃 槽 中 产生 积极 的 作用 ， 而 在 磷酸 锌 系统 中 ， 它 们 
的 使 用 有 限 。 

硝酸 盐 的 促进 作用 : 把 硝酸 盐 单 独 或 与 其 他 促进 剂 结合 起 来 作为 
促进 剂 ， 被 广泛 用 于 们 酸 锐 或 磺 酸 鳃 模子 中 。 

磁 酸 锌 -硝酸 盐 槽 子 ， 可 以 用 两 种 方式 操作 : 或 者 含 铁 ， 或 者 无 
铁 。 如 采 克 酸 锐 - 硝 酸 盐 溶液 中 含有 适当 量 的 铁 ， 那么 ， 在 操作 过 程 
中 ， 铁 含量 将 会 达到 平衡 状态 。 这 时 ， 铁 从 金属 上 溶解 下 来 ， 同 时 又 
进入 泥 漆 、 覆 膜 ， 以 及 机 械 带 出 ， 从 而 达到 铁 的 平衡 。 这 样 的 溶液 称 
为 “ 铁 促进 型 ”溶液 。 

在 一 定 的 条 件 下 ， 特 别 是 在 高 温和 高 浓度 硝酸 盐 的 条 件 下 ， 为 了 
使 溶解 下 来 的 铁 变 成 难 溶 的 磷酸 铁 ， 必 须 有 足够 的 硝酸 盐 自 动 催化 还 
原 成 亚 硝 酸 盐 。 作 为 这 样 的 溶液 是 “ 亚 硝 酸 盐 促进 型 ”溶液 ， 最 好 
是 “ 亚 硝 酸 盐 /硝酸 盐 促进 型 ”溶液 。 

硝酸 盐 促 进 剂 的 浓度 范围 相当 究 ， 在 工作 液 中 ,通常 含有 质量 分 
数 为 1% ~3% 的 NO;”。 们 酸 锐 - 硝 酸 盐 溶液 中 ， 其 促进 作用 的 强 弱 ， 
可 方便 地 用 硝酸 盐 与 磷酸 盐 比 值 来 衡量 。 比 值 越 高 ， 生 成 最 大 膜 重 所 


一次 
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需 的 时 间 就 越 短 ， 并 且 ， 实 际 的 膜 重 也 越 低 。 另 外 ， 硝 酸 盐 与 磷酸 盐 
的 比值 高 一 些 ， 可 更 有 效 地 减少 以 单位 膜 重 计 算 的 泥 酒 量 ， 如 表 3-24 
所 示 。 


表 3-24 各 种 硝酸 盐 与 磷酸 盐 比 值 的 溶液 中 所 产生 的 泥 渣 量 


"省 丙 会 沐 而 会 二- 
溶液 ea 泥 酒量 / (gm2) | 膜 重 / (g/m?) po 
1 0.28 了 8.6 1.10 
2 0.78 疾 这 6.1 二 
入 1.16 过 5.1 1.9 
4 1,.35 汪汪 4.9 2.0 


溶液 中 存在 硝酸 盐 时 ,磷酸 铁 的 溶解 度 会 增 大 。 界 面 上 新 生态 的 
氢 ， 可 使 碟 酸 铁 减 少 。 磷 酸 铁 还 有 利于 膜 的 生成 和 抑制 泥 涛 的 形成 。 

在 克 酸 锌 和 磷酸 鳃 的 工艺 中 ， 硝 酸 盐 促进 剂 的 应 用 相当 广泛 ， 并 
可 使 用 浓缩 的 硝酸 盐 液体 。 硝 酸 钠 是 常用 的 硝酸 盐 。 在 配制 浓缩 药 液 
时 ， 和 常常 是 用 氧化 匀 或 金属 锰 ， 与 磅 酸 和 亚 硝 酸 的 混合 物 进行 反 应 而 
得 。 

硝酸 盐 和 磷酸 盐 消 耗 的 速率 不 同 ， 并 且 仅 仪 后 者 才 进 入 窗 膜 。 为 
了 维持 溶液 组 成 的 稳定 ， 应 男 外 装置 一 个 模子 ， 用 以 配制 一 定 硝 酸 盐 
与 磷酸 盐 比 值 的 液体 药剂 。 该 模 还 应 带 有 一 个 用 来 补充 高 比值 混合 液 
的 加 料 絮 。 

使 用 硝酸 盐 促进 剂 工 艺 的 操作 温度 一 般 为 65 ~93Y 。 

硝 基 有 机 化 合 物 的 促进 作用 : 硝 基 肢 是 一 种 很 好 的 促进 剂 ， 它 既 
不 增加 也 不 减少 槽 中 的 生成 物 ; 硝 基 肽 在 使 用 中 也 有 一 系列 的 局 限 
性 : D 硝 基 肽 的 溶解 性 差 ， 不 能 配 成 浓 溶液 @ 硝 基 肝 不 能 控制 二 价 
铁 ， 往 往 必 须 另外 添加 强 氧化 剂 ， 以 控制 二 价 铁 ; @) 固 体型 态 的 硝 基 
肘 不 能 直接 运输 ， 因 为 它 具 有 较 高 的 爆炸 性 能 。 
间 确 基 茶 磷酸 钠 比 硝 基 肘 易 溶 ， 但 其 促进 作用 较 差 , 通常 与 其 他 
促进 剂 〈 例 如 氧 酸 盐 ) 联合 作用 。 

二 价 铁 的 控制 : 一 般 来 说 ， 在 没有 铁 氧 化 型 促进 剂 的 情况 下 ， 把 
钢铁 工件 送 入 磷酸 锌 和 磷酸 锰 槽 子 中 处 理 时 ， 槽 中 会 产生 二 价 铁 。 二 
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价 铁 过 多 是 有 害 的 。 这 会 改变 模子 的 特征 和 导致 控制 困难 。 如 果 必 须 
除去 溶液 中 的 全 部 或 部 分 二 价 铁 ， 可 以 临时 添加 某 种 氧化 剂 ， 通常 是 
加 亚 硝酸 钠 或 过 氧化 氨 。 

二 价 铁 被 氧化 时 ， 产 生 秋 酸 铁 泥 酒 和 游离 磅 酸 ， 应 将 游离 磷酸 中 
和 。 

除 亚 硝酸 盐 和 氧化 物 外 ， 氧 酸 盐 是 一 种 十 分 强 的 促进 剂 ， 在 相当 
宽 的 含量 范围 里 ， 它 都 是 有 效 的 。 它 在 工作 槽 中 的 质量 分 数 范 围 ， 通 
常 为 0.5% ~1.0% 。 氧 酸 盐 在 溶液 中 是 稳定 的 ， 同 时 还 具有 一 个 很 
大 的 优点 ， 如 果 按 合适 的 配方 制造 ， 那 么 ， 在 配 槽 及 补充 时 ， 都 可 以 
用 相同 浓缩 液 。 虽 然 氯 酸 盐 氧 化 了 洲 液 中 的 二 价 铁 ， 但 在 通常 65 ~ 
707 的 工作 条 件 下 ， 档 中 的 酸度 可 保持 恒定 。 在 低温 条 件 下 ， 氧 酸 盐 
的 促进 作用 也 是 有 效 的 ， 甚 至 在 环境 温度 下 也 一 样 有 效 。 但 是 ， 在 这 
种 情况 下 ， 碱 的 添加 周期 必须 维持 平衡 。 氯 酸 盐 的 促进 作用 只 适用 于 
磷酸 锌 系统 。 这 是 因为 它 与 磷酸 亚 铁 不 相 容 ， 还 会 氧化 涂 液 中 的 锰 。 
由 于 氧 酸 盐 本 身 及 其 还 原 产 物 〈 特 别 是 氧化 物 ) 的 腐蚀 性 ， 所 以 要 
冲洗 充分 。 

在 钢丝 工业 中 ， 有 专门 采用 握 酸 盐 作 为 促进 剂 的 工艺 。 在 钢丝 拉 
制 工业 中 ， 在 氧 酸 盐 作为 促进 剂 的 模子 里 生成 的 磷 化 膜 ， 具 有 特殊 的 
优点 。 

氧 酸 盐 与 亚 硝酸 盐 或 间 硝 基 茶 磺 酸 钠 联 合 使 用 ， 可 以 改善 促进 作 


用 。 


过 氧化 氧 或 许 是 最 强 有 力 的 促进 剂 ， 其 还 原 产 物 是 最 无 害 的 物质 
一 一 水 。 但 是 ， 在 采用 这 种 强 有 力 的 氧化 剂 时 ， 对 模子 的 条 件 要 求 
高 ， 且 维持 其 有 效 浓度 也 很 关键 。 

在 酸性 磷酸 盐 涂 液 中 ， 过 氧化 氢 的 稳定 性 很 差 。 因 此 ， 应 频繁 地 
添加 过 氧化 氨 ， 最 好 是 连续 地 添加 ,使 H, 0, 的 有 效 浓度 维持 在 
0. 05g/L。 为 了 维持 模子 的 平衡 ， 必 须 频繁 地 或 连续 地 添加 碱 。 

过 氧化 物 促 进 剂 仅仅 用 在 磷酸 锌 溶液 中 ， 并 且 主 要 用 于 温度 较 低 
(50 ~60%C ) 的 喷射 工艺 。 这 种 系统 控制 奇 刻 ， 且 泥 渣 较 多 。 在 上 述 
情况 下 ， 优 和 选用 的 促进 剂 常常 是 亚 硝 酸 盐 。 采 用 过 氧化 物 作为 促进 
剂 的 工艺 ， 应 结合 采用 一 种 专门 设计 的 污水 处 理 系统 。 在 这 种 污水 处 
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理 系统 中 ， 还 应 考虑 在 闭路 循环 系统 中 回收 利用 清洗 水 。 

亚 硝酸 盐 是 另 一 种 强 有 力 的 促进 剂 ， 它 在 低 浓 度 (0.1 ~0.2g/ 
L) 时 仍然 有 效 。 在 通常 情况 下 ， 总 是 选用 亚 硝酸 钠 。 与 过 氧化 物 一 
样 ， 亚 硝酸 盐 在 使 用 条 件 下 是 不 稳定 的 ， 以 它 作为 促进 剂 时 ， 必 须 频 
繁 地 或 连续 地 加 料 。 但 是 ， 它 的 操作 条 件 则 不 如 过 和 氧化 氧 苛刻 ， 并 且 
尽管 亚 硝酸 盐 氧 化 了 二 价 铁 离子 ,但 它 本 里 却 可 以 产生 一 定 的 中 和 作 
用 。 在 一 定 的 条 件 下 ， 特 别 是 在 静止 时 ， 亚 硝酸 盐 和 二 价 铁 离子 ， 能 
够 以 一 种 亚 硝 基 亚 铁 络 合 物 Fe( NO) :的 形式 ， 共 存 于 溶液 中 。 亚 确 
酸 盐 常常 与 硝酸 盐 联 合 使 用 。 如 果 开 始 时 不 存在 硝酸 盐 ， 洲 液 中 的 亚 
硝酸 盐 也 会 自动 氧化 成 硝酸 盐 ， 特 别 在 喷射 操作 条 件 下 是 如 此 。 

以 亚 硝酸 盐 作 为 磷酸 锌 浴 液 的 促进 剂 ， 不 管 是 在 浸渍 工艺 还 是 在 
喷射 工艺 中 ,， 均 获得 极 广泛 的 应 用 。 在 喷射 的 情况 下 ， 和 常 采用 连续 添 
加 亚 硝酸 盐 的 方式 ， 来 维持 所 需 的 浓度 。 对 低温 条 件 ， 亚 硝酸 盐 是 一 
种 特别 好 的 促进 剂 。 硅 用 亚 硝酸 盐 连 续 中 和 模子 ， 使 之 达到 过 饱和 的 
程度 ， 那 么 甚至 在 极 低 的 温度 下 ， 也 能 加 速 工艺 过 程 。 

用 亚 硝酸 盐 作 为 促进 剂 的 缺点 ， 就 是 会 从 工艺 溶液 中 产生 具有 腐 
刨 性 的 烟雾 。 如 果 在 停产 期 间 ， 把 工件 放置 在 工艺 模子 的 附近 ， 便 会 
受到 上 述 烟 雾 的 腐蚀 。 这 种 情况 在 喷射 装置 中 特别 明显 。 当 然 ， 这 是 
可 以 通过 良好 的 工厂 管理 实践 和 低温 操作 来 加 以 克服 的 。 

从 一 种 磷 化 液 中 能 够 使 用 的 促进 剂 类 型 ， 就 可 大 概 知道 此 类 磷 化 
液 的 处 理 温度 和 腊 重 。 例 如 ，N0， 促进 剂 主要 是 中 温 磷 化 ， 相 对 膜 
重 较 重 ; NO0; / NO， 型 促进 剂 主要 用 在 常温 和 低温 磷 化 中 ， 相 对 膜 
重 轻 。 目 前 工业 上 使 用 的 磷 化 液 大 多 采用 复 配 促进 剂 ， 而 非 单一 促进 
剂 。 以 下 是 几 种 常用 的 促进 剂 类 型 : 

硝酸 盐 型 NO ，NO;,  / NO, ” (自生 型 ) 。 

氧 酸 盐 型 ; C10;-，C10; -/N0;-,， C10;-/N0,- -R。 

亚 硝酸 盐 型 : NO; -/ NO, ,NO0;-/ Cl0;-/ NO 。 

有 机 硝 基 化 合 物 型 : 硝 基 脾 ，R - NO, /Cl0， 。 

钼 酸 盐 型 Mo0, - ，Mo0, -/ CI10, - ，Mo0, -/NO， 。 

产 胺 类 型 : 羟 胺 ，NO;/ 羟 胺 。 
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2) 采用 物理 促进 方法 。 当 把 匀 酸 盐 溶液 猛烈 地 喷射 到 金属 表面 
上 时 ， 比 将 金属 浸 溃 在 相同 的 溶液 中 ， 能 更 快 地 生成 磷 化 膜 。 或 者 
说 ， 在 给 定 的 操作 时 间 里 ， 可 以 在 较 低 的 温度 下 生成 砍 化 膜 。 以 亚 确 
酸 盐 为 促进 剂 的 喷射 磅 化 与 浸渍 磁化 比较 ， 如 图 3-6 所 示 。 


在 喷射 过 程 中 ， 大 气 中 
的 氧 会 对 含 铁 溶液 的 二 价 铁 
发 生 氧 化 作用 ， 因 此 磷酸 亚 
铁 溶液 不 能 用 于 喷射 工艺 。 
喷射 工艺 的 优点 ， 在 于 与 金 
属 表 面 接触 的 总 是 新 的 溶 
液 。 在 温 溃 工艺 中 ， 靠 近 人 金 
属 表面 的 溶液 ， 赖 以 生成 柳 
膜 的 离子 已 经 贫 化 ， 必 须 依 
靠 溶 液 主体 的 扩散 作用 ， 才 
能 恢复 。 在 浸 溃 模子 中 ， 机 
械 搅拌 实际 上 具有 茶 种 促进 
作用 ， 同 时 还 能 防止 金属 表 
面 产生 气泡 ， 这 些 气泡 往往 
导致 在 覆 膜 上 形成 针 孔 。 

其 他 物理 促进 的 方法 ， 
是 在 工艺 过 程 中 刷 拭 ， 或 揪 


晃 金 属 表 面 。 刷 涂 法 可 以 减少 
电 促进 作用 : 早 在 1909 年 以 前 ， 
Coslett 型 磷酸 铁 槽 的 专利 ， 使 用 的 是 低 ; 


膜 重 /(g/m?) 


时 间 /min 


图 3-6 ”以 亚 确 酸 盐 为 促进 剂 的 
喷射 态 化 与 浸渍 磷 化 比较 


注 : 钢 处 理 方法 : 喷射 和 浸 涡 ， 温 度 为 60Y 


艺 时 间 到 1Z10 左右 。 


已 经 有 了 用 电流 来 促进 原始 


电压 (0.75 ~2.0V)， 并 把 工 


件 作 为 阴极 。 这 种 方法 可 以 使 在 沸腾 条 件 下 的 处 理 时间 缩 短 到 
30min。 后 来 , 在 80% 的 磷酸 锌 溶液 中 ,使 用 230 ~460A/m 的 交流 
电 ， 只 在 4min 内 便 可 完全 禾 膜 。 随 着 化 学 促进 剂 的 出 现 ， 不 用 电流 
也 能 达到 同样 的 效果 ， 电 促进 工艺 便 渐渐 不 用 了 。 尽 管 如 此 ， 根 据 
Zantout 和 Gabe 最 近 的 研究 认为 ,使 用 小 电流 ， 可 以 在 较 短 的 时 间 
内 ， 获 得 孔隙 度 低 和 膜 重 较 高 的 磷 化 膜 。 

(3) 磷 化 中 的 重金 属 离子 “在 磷 化 液 中 添加 多 种 金属 离子 成 分 
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与 单一 的 2“ 相 比 ， 磷 化 膜 的 外 观 质量 和 耐 蚀 性 都 有 很 大 的 提高 。 

1) Zn*。Zn ' 是 锌 系 盔 化 中 的 主要 离子 ，Zn 含量 高 能 形成 更 
多 的 结晶 核 ， 加 快 磷 化 反应 速度 ， 并 使 磅 化 膜 结 唱 细 致 ， 品 粒 饱满 有 
光泽 。Zn”’ 含量 过 高 时 ， 磷 化 膜 结晶 粗大 ， 易 脆 ， 表 面 灰 分 变 多 。 
Zn “含量 不 足 时 ， 膜 层 疏 松 发 暗 ， 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 下 降 。 

2) Ni 。Ni 可 使 磷 化 成 膜 的 速度 加 快 ， 改 善 磷 化 膜 的 结晶 
(使 得 品 核 数 量 加 大 ， 品 核 排 列 完整 ) ， 能 显著 提高 磅 化 膜 的 耐 蚀 性 。 
Ni 含量 应 控制 在 2g/L 以 内 ， 加 大 用 量 对 生产 不 会 产生 影响 ， 但 会 
提高 成 本 。 

3) Ca '。Ca “能 调整 碍 化 膜 的 生长 ， 细 化 唱 粒 。 含 有 Ca 的 磷 
化 液 ， 其 膜 层 光 滑 细 腻 ， 质 感 非常 好 。 但 过 多 的 Ca 加 入 则 会 使 膜 
层 挂 灰 ， 影 响 涂 装 。 

4) Fe 。 磷 化 液 中 的 Fe “是 一 个 充满 矛盾 的 物质 。 一 方面 磷 化 
液 中 必须 含有 一 定量 的 Fe* ， 它 有 利于 成 膜 ， 并 影响 到 晶 核 的 大 小 
和 数量 。 磷 化 液 中 若 无 Fe ， 则 工件 表面 易 产 生 粉 状 物 ， 当 Fe “ 含 
量 低 时 ， 膜 薄 ， 甚 至 磷 化 不 上 ， 膜 的 耐 蚀 性 下 降 。 另 一 方面 ，Fe… 含 
量 过 高 ， 磷 化 膜 晶 粒 粗大 ， 厚 度 增 加 ， 同 时 磷 化 液 变 成 桨 油 色 ， 阻 碍 
磷 化 反应 继续 ， 影 响 磷 化 液 的 稳定 性 。 

工业 生产 上 ， 新 的 磷 化 液 在 使 用 前 ， 用 铁 粉 或 浸 铁 板 的 方法 增加 
槽 液 中 的 Fe “含量 ; 但 经 过 一 段 时 间 的 生产 后 ， 磷 化 液 出 现 酱油 色 
时 ， 表 明 Fe “含量 过 高 ， 这 时 须 用 氧化 剂 (双氧水 ) 来 除去 Fe ， 
将 二 价 的 游离 铁 离子 氧化 成 三 价 铁 离子 ， 然 后 反应 生成 沉 诞 物 。 

5) Cu * 。Cu 在 磷 化 液 中 是 常用 的 促进 剂 。 它 与 其 他 氧化 剂 并 
用 时 ,不仅 能 催化 硝酸 盐 的 分 解 ， 还 能 加 速 氧化 反应 ， 扩 大 钢铁 表面 
的 阴极 区 ， 加 速 磷 化 膜 的 形成 。Cu”* 的 加 入 量 极 少 ,一定 要 控制 好 ， 
否则 会 使 们 化 膜 呈 红色 ， 降 低 膜 的 耐 刨 性， 而 且 会 破坏 们 化 液 本 
身 。 

(4) 磷 化 中 的 络 合剂 ” 磷 化 液 使 用 最 多 的 络 合剂 为 林 榜 酸 
(CeHs0;) ,起 络 合作 用 。 它 能 使 磷 化 膜 减 重 ， 延缓 初 期 磷 化 沉渣 出 现 
的 时 间 ， 但 对 后 期 降低 沉渣 效果 不 明显 。 

(5) 磁化 中 的 杂质 离子 ” 磷 化 中 的 杂质 离子 是 指 对 磷 化 有 破坏 
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性 的 离子 。 

1) AI 。Al ' 是 磷 化 中 危害 最 大 的 杂质 离子 ， 是 不 允许 带 和 村 
液 中 的 。 当 磷 化 液 中 的 AP' 达到 一 定 浓度 时 ， 工 件 表面 会 产生 乳白 
色 粉 状 物 ， 磷 化 膜 发 花 ， 不 均匀 ， 甚 至 完全 无 膜 。 一 旦 出 现 类 似 的 情 
况 ， 在 磷 化 液 中 加 氟 化 物 ， 使 AL' 成 为 不 溶 的 氟 铝 酸 钠 而 沉淀 下 
来 。 

2) S04 。 磷 化 液 中 带 入 SO0，- ， 会 使 磷 化 时 间 延 长 ， 磷 化 膜 玻 
松 ， 多 孔 。 严 重 时 ， 磷 化 不 上 ， 此 时 须 更 换 槽 液 。 

3. 碱 金属 磷 化 膜 系统 

在 不 含 重 金属 或 被 处 理 金属 离子 的 溶液 里 ， 只 要 含有 钠 、 钾 或 锭 
的 酸 式 磷 酸 盐 ， 同 样 可 以 产生 磷 化 膜 。 上 述 的 碱 金属 是 不 会 进入 黎 膜 
的 ， 因 此 有 时 便 相 当 含糊 地 称 这 种 工艺 为 “无 膜 ” 磷 化 工艺 。 它 在 
钢铁 工件 表面 生成 的 此 类 履 膜 ， 主 要 是 铁 的 磷酸 盐 。 这 种 工艺 还 称 为 
“ 铁 磷 化 ”工艺 ， 但 这 又 极 可 能 会 同 真 正 以 磷酸 亚 铁 为 基础 的 铁 磷 化 
工艺 相 混淆 。 为 避免 含混 ， 最 好 称 为 “ 碱 金属 低 化 ”工艺 或 “ 轻 质 
铁 砍 化 ”工艺 。 

钢 在 碱 金属 伯 磅 酸 盐 工艺 中 生成 的 膜 ， 与 在 重金 属 磷酸 盐 浴 液 中 
生成 的 膜 不 同 。 这 些 膜 的 外 观 或 带 彩 虹 色 或 带 蓝 色 或 带 灰 色 ， 变 化 各 
异 。 一 般 认 为 ， 这 些 膜 是 非 品 形 的 。 某 些 情况 下 ， 用 电子 显微镜 检 
查 ， 可 显现 出 一 种 非常 细致 的 微 晶 结构 。 重 金属 磷 化 系统 最 佳 的 pH 
值 为 1.5 ~3.5， 与 此 相反 ， 碱 金属 磷 化 最 佳 的 pH 值 为 4.0 ~6.0。 通 
常 认为 ， 这 种 覆 膜 是 磷酸 铁 和 氧化 铁 的 混合 物 。 

碱 金属 伯 人 磷酸 盐 溶液 中 的 成 膜 机 理 与 重金 属 克 酸 盐 系统 中 的 成 膜 
机 理 明显 不 同 。 碱 金属 的 正 磷酸 盐 全 部 是 水 溶性 的 ， 并且 在 它们 之 
间 ， 无 任何 水 解 平衡 。 

氧化 型 促进 剂 ， 特 别 是 氧 酸 盐 、 溴 酸 盐 、 硝 酸 盐 和 硝 基 有 机 化 合 
物 ， 均 常常 用 于 碱 金属 磺 化 工艺 。 事 实 上 ， 在 这 种 场合 下 ， 上 述 氧 化 
型 促进 剂 所 起 的 作用 并 不 重要 ， 这 是 因为 由 大 气 中 的 氧 便 可 提供 充分 
的 促进 作用 。 

促进 剂 对 膜 重 的 影响 ， 在 重金 属 伙 酸 盐 溶 液 和 碱 金属 克 酸 盐 溶 液 
之 间 ， 存 在 着 很 大 的 差别 。 对 于 前 者 ， 强 烈 的 促进 系统 导致 发 生 大 量 


FF 爱 
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的 晶 核 ， 产 生 大 量 的 小 晶体 ， 其 膜 重 也 较 小 。 对 于 后 者 ， 促 进 剂 的 作 
用 是 增加 了 非 品 层 的 厚度 。 促 进 剂 对 膜 重 的 影响 如 图 3-7 所 示 。 


1.0 

人 

= 

3 
电 
十 

时 间 /min 
a) b) 


图 3-7 促进 剂 对 膜 重 的 影响 
a) 磷酸 锌 b) 轻 质 磷 酸 铁 


3.6.5 磷 化 膜 的 特性 
1. 膜 的 组 成 
以 往 的 研究 ， 仅 仅 局 限于 在 锌 上 生成 磷酸 锌 覆 腊 的 情况 ， 其 反应 
过 程 简 单 ， 覆 膜 的 组 成 也 简单 明了 。 当 溶液 中 存在 一 种 以 上 的 成 膜 金 
时 ， 事 情 就 变 得 复杂 多 了 。 各 种 仲 磷酸 盐 和 叔 磷 酸 盐 在 98 忆 时 的 


离 解 常数 K 见 表 3-25 中 。 
表 3-25 各 种 仲 叔 磷酸 盐 在 98C 时 的 离 解 常 数 K 
金属 磷 酸 盐 K 
Zn2+ 叔 盐 0.71 
Mn2+ 中 盐 0. 67 
Mn2+ 取 ” 盐 0. 040 
Fe2+ 中 盐 0. 39 
Fe2 + 取 ” 盐 0. 0013 
Fe2+ 取 ” 盐 290.0 
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98Y 时 ， 在 磷酸 盐 / 磷 酸 的 酸 基 溶液 里 ， 估 计 磷 酸 盐 会 依 下 述 顺 
序 沉淀 : 三 价 铁 的 上 板 盐 、 匀 的 板 盐 、 锰 的 仲 盐 、 二 价 铁 的 仲 盐 、 锰 的 
叔 盐 、 二 价 铁 的 叔 盐 。 

对 于 磷酸 锌 而 言 ， 在 很 宽 的 浓度 范围 里 ， 沉 淀 物 仅 为 锌 的 叔 磷酸 
盐 。 而 对 于 锰 和 二 价 铁 离 子 ， 则 依 其 浓度 ， 生 成 的 沉淀 物 是 各 种 件 磷 
酸 盐 和 叔 磷酸 盐 的 混合 物 。 对 于 二 价 铁 的 磷酸 盐 ， 其 叔 磷 酸 盐 的 含 
量 ， 几 乎 与 稀释 的 程度 成 正比 例 地 增加 。 对 于 二 价 锰 的 磷酸 盐 ， 则 部 
分 地 生成 均匀 的 二 价 和 三 价 锰 的 磷酸 盐 沉 积 。 许 多 研究 者 报道 了 大 量 
关于 磷 化 膜 的 不 同 组 成 。Neubaus 和 Gebhardt 列 出 了 磷 化 膜 中 的 主要 
成 分 ， 这 些 都 是 从 各 种 磷 化 覃 的 金属 上 发 现 的 ， 见 表 3-26 。 

表 3-26 Fe、Zn、Al 上 磷 化 膜 的 相 组 成 


槽 中 的 及 体 
金属 Fe Zn Al 
碱 金属 | Fes (P04), :8H,0 Zn; (P04), :4H,0 AlPO， 
Zns (PO4), + 4H,0 
FesH, (PO4)4 * 4H,0 
Fe Zn,Fe( PO,s), : 4H,0 


FePO, : 2H,0 
0 FesH, (PO,), + 4H;,0 


Zn (POs), + 4H;0 
Mn (Mn,Fe)sH, (POs)a* 4H,0 Mns H, (PO4 )4 * 4H,0 
Mns H; (PO4s)4 .4H;0 


Zn, Fe( PO,), + 4H,0 
Zn Zns (PO4), + 4H,0 
Zn (PO,), * 4H,0 


Zn, Fe(POs), + HO 
Zn, (PO4), * 4H,0 Zn Ca(P0,)，. 2H,0 

Zn/Ca | ZnCa(PO,)，.2H0 
ZnCa(PO0,)，. 2H,0 Zns (PO4), + 4H,0 

Zn (P0, )，. 4H,0 


(1) 磷酸 锌 覆 膜 锌 上 的 磷酸 锌 膜 ， 情况 较为 简单 ， 膜 中 仅 含 磷 
镑 矿 Zn (P04)，* 4H,0。 至 于 钢 件 上 的 克 酸 锐 膜 ， 情况 就 变 得 较为 复 
杂 。 在 具有 促进 剂 的 磅 酸 镑 工艺 里 ， 用 喷射 法 形成 的 叔 磷 酸 锌 膜 中 ， 
含有 比例 很 小 的 磷酸 铁 ， 并 且 主 要 是 二 价 铁 的 仲 磷酸 盐 和 三 价 铁 的 叔 
磷酸 盐 。 昌 然 三 价 铁 的 上 朱 酸 盐 不 是 游离 的 组 分 ， 但 它 被 假定 是 通过 
仲 磷酸 盐 与 富 集 在 金属 一 溶液 界面 上 的 二 价 铁 之 间 的 反应 生成 的 。 
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凡是 从 在 促进 剂 的 磷酸 锌 溶液 中 生成 的 膜 ， 其 构成 都 是 一 样 的 ， 
与 工艺 时 间 、 促 进 剂 的 类 型 及 操作 条 件 没 有 关系 。 例 如 : 以 硝酸 盐 促 
进 和 93% 下 操作 的 槽 子 、 以 硝酸 盐 / 亚 硝酸 盐 促 进 和 82% 及 室温 下 操 
作 的 槽 子 、 以 氯 酸 盐 /硝酸 盐 促 进 和 65% 下 操作 的 槽 子 ， 在 所 有 上 述 
的 覆 膜 中 ， 均 含有 质量 分 数 为 40. 8% 的 磷酸 盐 、 质 量 分 数 为 12. 3% 
的 铁 、 质 量 分 数 为 32.3% 的 锌 、 质 量 分 数 为 14% 的 水 。 

于 85%C、65%C 和 25%C 下， 分别 用 硝酸 盐 、 亚 硝酸 盐 和 和 氧 酸 盐 作 
促进 剂 时 ， 在 锌 上 的 覆 膜 中 ， 总 含有 磷 锌 矿 Zn; (P04 )，* 4H,0， 并 
且 都 垂直 于 金属 基体 。 在 铁 上 的 覆 膜 中 ， 也 含有 定向 排列 的 磷 锌 矿 。 
在 其 他 的 样品 中 ， 则 伴生 有 磷 叶 石 (Phosphophllite) ， 这 是 一 种 天 然 
的 磷酸 铁 匀 混合物 (Zn ，Fe”* )，(P0,),* 4H,0， 它 具有 不 确定 的 
化 学 计算 式 。 在 磷酸 锌 槽 中 ， 铁 上 生成 的 磷 锌 矿 及 磷 叶 石 混合 物 里 ， 
此 两 种 物质 对 于 金属 基体 ， 呈 相同 的 排列 方向 。 

原来 存在 于 表面 上 的 铁 氧 化 物 ， 经 磷 化 处 理 后 仍然 保留 下 来 。 

模子 的 搅拌 程度 ， 对 获 膜 中 磷 锌 矿 和 磷 叶 石 的 比例 产生 极 大 的 影 
啊 ， 见 表 3-27。 

表 3-27 ”搅动 程度 对 覆 膜 中 磷 锌 矿 与 磷 叶 石 相 对 比例 的 影响 


二 磷 锌 矿 磷 叶 石 
[Zns(PO4s), .4HO](% ) | [ZnFe(PO,) :4H,0](%) 
无 95 5 
超声 波 50 50 
喷射 100 0 
浸渍 ( 带 可 调 速 的 搅拌 器 ) | 相对 数量 随 搅 动 程度 变化 = 


P 率 定 则 ,其 定义 如 下 : 
和 w( 移 叶 石 ) 
2( 磷 叶 石 + 磷 锌 矿 ) 
当 槽 子 中 Zn 与 PO4 含 量 比值 低 ， 且 为 浸渍 操作 时 ，P 值 最 高 。 其 
中 磷 叶 石 及 磷 锌 矿 的 相对 数量 ， 是 用 X 射线 衍射 法 (XRD) 测定 的 。 
现代 有 许多 其 他 的 仪器 ， 可 以 用 来 测定 磷 化 膜 的 结构 。 其 中 包括 
能 量 散 射 分 光 仪 (EDS) 和 X 射线 光电 分 光 仪 (ESCA) 。 测 定 膜 中 
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的 锌 和 磷酸 盐 较 为 容易 ， 但 是 由 于 基体 的 影响 ， 要 正确 地 测定 铁 含量 
是 困难 的 。 在 用 浸渍 、 喷 射 / 浸 渍 及 喷射 工艺 制 得 的 黎 膜 中 ， 锌 对 磅 
酸 盐 的 比值 见 表 3-28 ， 所 使 用 的 测定 方法 有 : 化 学 分 析 、XRD 、EDS 
和 ESCA。 

表 3-28 用 各 种 分 析 方 法 测定 的 覆 膜 中 锌 对 磷酸 盐 的 比值 


禾 膜 中 锌 对 磷酸 盐 的 质量 比 
专利 工艺 立 用 

化 学 分 析 EDS XRD ESCA 
A 痪 射 2.58 2.35 2.79 1.68 
A 焉 / 浸 2. 45 2.51 2.65 1.68 
A 浸渍 2. 10 2. 18 2. 68 1. 89 
C 纳 射 2. 05 1.89 2. 65 1.78 
C 责 / 浸 三 1. 89 2. 68 = 
C 浸渍 1. 95 2.05 2552 = 
B 痪 射 2. 00 2.28 2. 72 1. 89 


在 用 钙 改 良 的 磷酸 锌 槽 中 生成 的 履 膜 里 含有 磷 钙 锌 矿 (scholz- 
ite) 的 萎 形 晶体 Zn,Ca (P0O4:)，' 2H,0。 它 在 膜 中 所 占有 比例 直接 取 
决 于 溶液 中 的 钙 含 量 。 从 磷酸 锌 槽 中 生成 的 覆 腊 中， 发 现 含 有 铺 ， 其 
质量 分 数 达 到 2% ， 但 没有 和 弄 清 楚 这 些 锰 的 存在 形式 ， 究 竟 是 锰 红 磷 
锰矿 (manganese hureaulite) Mn;H，(P0,), .4HO， 还 是 锰 红 磷 叶 
石 (manganese phosphylite) Zn, Mn (PO,); :4H,0, 

可 以 推断 ， 钢 件 上 磷酸 锌 履 膜 的 构成 受到 下 列 因素 的 影响 : 

1) 工艺 方法 ， 即 喷射 、 浸 渍 等 。 

2) 搅动 的 程度 。 

3) 档 子 的 化 学 特性 ， 特 别 是 锌 对 磷酸 盐 的 比值 、 促 进 剂 的 类 型 
和 强度 ， 以 及 存在 的 其 他 金属 离子 。 

此 外 ， 这 种 构成 并 不 是 均匀 的 ， 而 是 随 着 膜 的 深度 即 变 化 的 。 若 
延长 接触 的 时 间 ， 还 会 导致 外 层 膜 的 转换 。 

(2) 磅 酸 锰 覆 膜 ” 钢 件 在 新 的 仲 磷 酸 锰 和 叔 磷酸 锰 槽 液 中 ， 会 
生成 磷酸 锰 覆 膜 。 但 是 在 旧 的 和 含有 二 价 铁 的 槽 液 中 ， 钢 件 上 履 膜 中 
二 价 铁 的 数量 会 增加 ， 并 生成 红 磷 锰 矿 (hureaulite) (Mn,，Fe);H, 
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(P0,), .4H0O。 当 铁 含量 很 高 时 ， 在 履 膜 中 还 会 有 纯 铁 的 红 磷 锰 矿 
(Pure ironhureaulite) FesH, (PO,), :4H,0, 

2. 覆 膜 完成 

随 着 磁性 磷 化 膜 的 形成 ， 金 属 表面 被 渐渐 覆盖 ， 直 到 膜 的 重量 不 
再 发 生变 化 时 所 达到 的 状态 ， 称 为 “ 获 膜 完全 ”。 它 具有 极 重要 的 实 
践 意义 ， 可 以 用 下 述 的 一 些 方 法 来 确定 : 

1) 当 停 止 产生 气体 时 。 

2) 依据 膜 重 -时 间 的 特性 曲线 。 

3) 使 用 电位 测定 仪 。 

4) 用 显微镜 检查 。 

(1) 停止 产 气 ， 在 无 促进 剂 及 那些 有 弱 促 进 剂 的 槽 子 中 ， 歼 膜 
的 生成 伴随 着 氧气 泡 的 放出 。 停 止 放 气 可 作为 履 膜 完成 的 粗略 和 方便 
的 判断 。 这 种 方法 仅仅 适用 于 浸渍 工 艺 。 

(2) 膜 重 -时 间 特 性 曲线 ”这 是 一 种 广泛 使 用 的 方法 。 连 续 测 定 
不 同 反应 时 间 的 试 板 膜 重 ， 再 做 出 膜 重 对 时 间 的 曲线 。 在 这 个 曲线 上 
首次 出 现 的 最 大 值 点 ， 通 常用 来 表示 覆 膜 完成 。 一 些 典 型 的 不 同类 型 
工艺 的 膜 重 -时 间 曲 线 如 图 3-8 所 示 。 

(3) 电位 测定 ”用 电位 -时 间 曲 线 可 以 指示 覆 膜 的 生成 。 进 行 磷 
化 的 试 样 ， 其 电位 在 起 初 的 极 短 时 间 内 ， 升 到 最 大 值 ， 然 后 便 急 剧 下 
降 的 最 小 值 ， 如 图 3-9 所 示 。 该 图 是 用 完善 的 履 膜 、 最 大 膜 重 及 最 小 
孔隙 度 之 间 的 关联 做 出 来 的 。 

(4) 显微镜 检查 ”用 电子 显微镜 扫描 检查 磷 化 膜 的 结构 ， 也 可 
检测 覆 膜 的 完成 。 尽 管用 这 种 方法 无 疑 能 检测 出 不 完善 的 覆 腊 ,但 是 
即使 在 很 高 的 放大 倍数 下 ， 对 于 履 膜 是 否 真正 完成 ， 仅 赁 视觉 难以 做 
出 准确 判断 。 

3. 磷 化 膜 的 质量 

(1) 履 膜 的 厚度 与 重量 ，” 磷 化 膜 的 厚度 范围 为 1 ~50pm, 但 是 ， 
在 实际 应 用 中 ， 往 往 用 单位 面积 的 重量 来 表示 ， 这 便 是 通常 所 说 的 膜 
重 。 表 示 膜 重 的 单位 一 般 是 gfm 。 推 出 膜 重 概 念 的 原因 是 膜 厚 的 测 
量 较为 困难 ， 特 别 是 在 膜 厚 的 低 限 。 困 难 之 处 在 于 基体 和 和 覆 膜 的 性 质 
是 不 均匀 的 ， 特 别 当 覆 膜 为 晶体 时 更 是 如 此 。 
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膜 重 /(g/m?) 


膜 重 /(g/m?) 


时 间 /min 时 间 /min 


a) 


膜 重 /(g/m?) 


b) 


0 20 40 60 80 100 120 


时 间 /min 


9) 


3-8 ”不 同类 型 工艺 的 膜 重 -时 间 曲 线 


) 硝酸 盐 促 进 的 磷酸 锰 工 艺 〈 钢 ，987 ) 


省 酸 盐 促进 的 浸渍 法 磷酸 镑 工艺 〈 钢 ，707 ) 
硝酸 盐 促 进 的 喷射 法 磷酸 锌 工艺 〈60Y ) 
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电位 /mV 


时 间 /min 


图 3-9 电位 测定 法 
注 : 溶液 中 含有 Zn06. 4g/L，H; P0, 14. 9g/L，HN0O; 


3.0g/L, Ni (NO;),11.03g/L, 


对 大 多 数 的 工业 磷 化 膜 来 说 , 膜 重 (g/m ) 与 膜 厚 (um) 的 比值 为 
1.5 ~3.5。 对 轻 的 和 中 等 的 膜 ,可 以 估计 为 1pm 相当 于 1.5 ~2. 0g/m 。 

膜 重 的 测定 是 一 种 破坏 性 的 试验 。 这 种 试验 涉及 标准 试 片 ， 在 适 
当 介 质 中 剥 除 膜 层 前 后 的 重量 。 这 种 除 膜 的 介质 ， 能 溶解 覆 膜 ， 但 不 
能 溶解 基体 。 详 细 的 方法 可 参阅 ISO 3892 。 

有 一 种 测定 磷酸 锌 膜 重 的 非 破 坏 性 方法 ， 是 利用 镜 反射 红外 吸收 
率 (SRIRA) 进行 的 。 现 在 ， 这 种 仪器 已 成 为 工业 通用 的 仪器 。 

在 磷 化 膜 的 许多 应 用 中 ， 均 要 求 一 定 的 膜 重 范 围 。 对 一 个 特定 的 
工艺 ， 其 综合 的 膜 重 域 ， 取 决 于 工艺 类 型 (主要 的 金属 阳离子 ) 、 所 
使 用 的 促进 剂 类 型 ， 以 及 促进 作用 的 强 弱 程度 。 在 一 个 较 宽 的 膜 重 域 
里 ， 可 通过 改变 操作 条 件 ， 来 仔细 地 调整 膜 重 ， 主 要 是 通过 改变 控制 
膜 重 ， 这 样 可 能 会 导致 覆 膜 不 完全 。 有 许多 专用 的 添加 剂 ， 其 中 许多 
都 是 金属 的 络 合剂 ， 它 们 具有 增加 膜 重 的 作用 。 

在 磷酸 锌 溶液 中 ， 添 加 多 磷酸 盐 和 一 定 的 有 机 酸 ， 能 够 减 小 膜 
重 。 如 图 3-10、 图 3-11 所 示 。 

图 3-10、 图 3-11 所 示 为 向 以 亚 硝酸 盐 促 进 的 磷酸 锌 喷射 工艺 中 ， 
添加 酒石酸 钾 钠 和 三 聚 磷酸 钠 所 产生 的 影响 。 显 然 ， 酒 石 酸 盐 比 多 聚 


102 金属 化 学 转化 膜 实 用 手册 


磷酸 盐 具 有 宽 得 多 的 有 效 浓度 范围 。 在 适度 的 酸性 条 件 下 ， 酒 石 酸 盐 
相当 稳定 ， 这 也 是 酒石酸 盐 的 优点 。 而 在 同样 的 条 件 下 ， 多 聚 磷酸 盐 
则 会 很 快 水 解 。 为 了 有 效 地 使 用 多 聚 确 酸 起， 应 该 采取 连续 加 料 的 方 
式 。 酒 石 酸 及 其 他 有 机 酸 ， 则 可 用 浓缩 液 加 入 磷酸 锌 槽 中 。 在 以 亚 硝 
酸 盐 促 进 的 工艺 中 ， 多 聚 磅 酸 盐 应 随 亚 硝 酸 盐 促进 剂 连续 地 添加 ， 才 
二 最 有 效 的 方法 。 只 要 生产 条 件 稳 定 ， 那 么 用 此 法 获得 符合 要 求 的 膜 
重 ， 一 定 低 于 溶液 改变 前 的 膜 重 。 


| 
加 | 


2.0 2.0F 
Ss ~ 1.5 
3 3 
所 10 册 1.0F 
训 
Q3F 0.5F- 
i 0 50 100 130 300 
酒石酸 钾 钠 的 质量 浓度 /(g/L) 三 重 磷酸 盐 的 质量 浓度 /(mg/L) 
到 3-10 ”用 酒石酸 钙 钠 减 小 膜 重 图 3-11 用 三 聚 磷酸 盐 减 小 膜 重 


(2) 覆 膜 的 孔隙 率 ”任何 一 个 已 完成 的 覆 膜 ， 都 会 出 现 一 些 孔 
除 。 磷 酸 锌 履 膜 的 自由 孔隙 面积 百分数 为 0.1% ~0.5% 。 

近年 来 ， 已 把 许多 注意 力 集中 到 改变 钢 的 表面 条 件 效 应 方面 ， 并 
WA 对 和 覆 腊 孔 际 率 及 油漆 作用 的 影响。 特别 是 把 钢 表 面 的 碳 

量 与 覆 膜 孔 际 率 关 联 起 来 ， 进 一 步 再 与 油漆 作业 关联 起 来 。 其 中 的 
2 

1) 钢 表面 的 杂质 ， 会 大 大 地 扩散 腐蚀 试验 的 结果 。 这 些 杂 质 可 
通过 酸 洗 或 机 械 法 去 除 ， 但 不 能 用 常规 的 脱脂 剂 和 有 机 溶剂 去 除 。 

2) 这 些 杂 质 可 以 通过 冷 轧 与 退火 之 间 的 清洗 ， 以 及 通过 开盘 式 
退火 加 以 抑制 。 

3) 这 些 杂 质 中 含有 碳 ， 有 时 能 够 找 出 这 些 表面 的 碳 与 抗 盐 雾 之 
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间 的 关联 。 

4) 当 铁 (111) 结晶 面 倾向 于 和 钢 表面 平行 时 ， 可 以 减轻 盐 雾 
试验 中 底 膜 的 腐蚀 。 

5) 增加 锰 含 量 ， 可 以 改善 耐 蚀 性 。 

6) 磁 酸 锌 膜 的 孔隙 率 与 盐 雾 试验 特性 之 间 ， 似 乎 存在 着 某 种 关 
联 。 而 碳 仿 量 ， 可 以 依 筷 际 率 与 表面 碳 含 量 间 的 关联 导出 。 

4. 磷 化 膜 的 热 稳 定性 

在 水 溶液 中 生成 的 克 化 膜 一 般 都 已 水 化 , 例如 克 匀 人 矿 
Zn (P04); :4H 0。 纯 的 磷 锌 矿 于 70 ~ 140 下 ， 脱 掉 两 分 子 的 结 
品 水 ; 在 190 ~240 时 ， 又 进一步 脱 掉 两 分 子 的 结晶 水 ， 如 图 3-12 
所 示 。 表 3-29 所 示 为 轻 质 喷射 磷酸 锌 覆 膜 (2. 5g/m ) 的 加 热效应 。 
表 3-30 所 示 为 浸渍 重 磷酸 锰 覆 膜 (18g/m- ) 的 加 热效应 。 


人 


100| 
80| 
受 60| 
妓 
着 40r 
ES 
20 
0 50 100 150 300 350 ~ 
温度 /°C 
图 


3-12 磅 鲜 矿 Zns (PO, )» " 4H,0 加 热 脱 水 曲线 


表 3-29 钢 上 磷酸 锌 覆 膜 的 加 热效应 (15min) 


温度 /?C 膜 的 外 观 失重 率 〈% ) 
50 灰 1.05 
100 灰 7. 90 
150 浅 灰 9. 90 
200 银灰 ， 微 尘 10. 30 
250 银灰 ， 微 尘 10. 30 
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( 续 ) 
温度 /C 膜 的 外 观 失重 率 (%) 
300 银灰 ， 微 尘 11. 30 
350 银灰 ， 尘 12. 50 
400 银灰 ， 尘 15. 20 
500 褐色 ， 人 尘 16. 70 
600 浅 褐色 ， 膜 破裂 3 
表 3-30 ” 钢 上 磷酸 鳃 覆 膜 的 加 热效应 (15min) 
温度 /?C 膜 的 外 观 失重 率 〈% ) 
50 黑色 0. 08 
100 黑色 0. 23 
150 黑色 0.31 
200 黑色 0.53 
250 黑色 0. 93 
300 黑色 0. 95 
350 橄榄 绿 ， 微 尘 1.27 
400 橄榄 绿 ， 微 尘 一 
500 褐 绿色 ， 人 尘 2 
600 锈 褐色 ， 膜 破裂 一 


富 含 碟 锌 矿 和 富 含 磷 叶 石 膜 的 脱水 作用 分 别 开 始 于 80Y 、 
110Y ， 最 高 失重 记录 的 温度 为 400Y 。 高 于 600 时 ， 匀 和 磷 发 生 升 


华 。 


一 般 来 说 ， 在 普通 的 干燥 温度 下 加 热 ， 对 膜 的 特性 无 不 利 的 影 
啊 。 事 实 上 ， 对 某 些 阳极 电泳 潜 ， 若 通过 干燥 使 磁 酸 锌 膜 失 去 三 个 分 
子 结晶 水 时 ， 涂 漆 将 得 到 改善 。 

在 200%C 下 烘 烤 1h， 对 人 酸 鳃 覆 腊 无 影响 ,但 却 会 损害 磷酸 锌 覆 
膜 的 某 些 特性 。 

任何 酸性 条 件 下 的 水 剂 处 理 ， 都 是 氨 脆 的 淤 在 原因 ， 磷 化 当然 也 
不 例外 。 对 于 抗 拉 强 度 大 于 14MPa 的 高 应 力 钢 ， 氧 脆 是 个 严重 的 问 
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题 。 在 低 应 力 钢 上 ， 也 会 发 生 氢 脆 ， 但 这 不 是 一 个 严重 问题 ， 除 非 是 
焊接 构件 。 

在 没有 使 用 促进 剂 的 模子 里 ， 由 于 不 含有 氧化剂 ， 其 氧 脆 的 倾向 
应 该 是 最 高 的 。 但 是 ， 在 有 促进 剂 和 无 促进 剂 的 磷酸 锰 槽 之 间 ， 氢 脆 
的 差别 十 分 轻微 。 并 且 ， 在 上 述 的 磷酸 锰 槽 与 有 促进 剂 的 磅 酸 槽 之 
间 ， 氧 脆 的 差别 也 是 十 分 轻微 的 。 在 组 分 不 同 的 钢 之 间 ， 氢 脆 的 差别 
就 比较 大 。 在 130 ~230%C 下， 热处理 1 ~4 h， 能 够 减少 高 应 力 钢 的 
氨 脆 。 应 避免 太 高 的 热处理 温度 ， 特 别 是 对 磷酸 锌 履 膜 ， 太 高 的 热 处 
理 温度 会 使 膜 层 退化 变质 。 

在 室温 下 储存 284， 也 可 以 减少 氧 脆 。 


3.6.6 磅 化 处 理工 艺 


1. 基本 工艺 原则 

涂 装 预 处 理 中 最 基本 的 问题 是 磷 化 膜 必 须 与 底 漆 有 良好 的 配套 
性 ， 而 磷 化 膜 本 身 的 耐 蚀 性 是 次 要 的 。 这 一 点 是 许多 磷 化 液 使 用 厂家 
最 容易 忽略 的 问题 。 在 生产 实践 中 ,三 家 对 磷 化 膜 的 防 锈 要 求 往 往 比 
较 高 ， 而 对 漆 膜 配套 性 几乎 不 关心 。 涂 装 预 处 理 中 ， 磷 化 膜 的 主要 功 
能 在 于 ， 作 为 金属 基体 和 涂料 (油漆 ) 之 间 的 中 间 介 质 ， 它 提供 一 
个 良好 的 吸附 界面 ， 将 涂料 (油漆) 牢 牢 地 履 盖 在 金属 表面 ， 同 时 
细腻 、 光 滑 的 磷 化 膜 能 提供 优良 的 涂 层 外 观 。 而 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 ， 仅 
只 是 提供 一 个 工序 间 的 防 锈 作用 。 另 外 ， 粗 、 厚 磷 化 膜 会 对 漆 膜 的 综 
合 性 能 产生 负 效 应 。 因 此 ， 磷 化 体系 与 工艺 的 选 定 主要 由 工件 材质 、 
油 锈 程度 、 几 何 形 状 、 磷 化 与 油漆 的 时 间 间 隔 、 底 漆 品 种 等 条 件 决 
定 。 

一 般 情 况 下 ， 对 于 有 锈 工件 必须 经 过 酸 洗 工 序 ， 而 酸 洗 后 的 工件 
将 给 磷 化 带 来 诸多 的 麻烦 ， 如 工序 间 生 锈 泛 黄 ， 残 留 酸 液 的 清洗 ， 磷 
化 膜 出 现 粗 化 等 。 酸 洗 后 的 工件 在 进行 锌 系 、 和 锌 锰 系 磷 化 前 要 进行 表 
面 调 整 处 理 。 如 果 工 件 磷 化 后 没有 及 时 涂 漆 ， 那 么 当 存 放 期 超过 10d 
以 上 ， 都 要 采用 中 温 磷 化 ， 磷 化 膜 重 量 最 好 在 1.5 ~5g/m  ， 此 类 磷 
化 膜 本 身 才 具有 较 好 的 耐 蚀 性 。 磷 化 后 的 工件 应 立即 烘 干 或 用 热 水 泡 
于 ， 如 果 是 自然 晾 干 ， 易 在 夹 竹 、 焊 接 处 形成 锈蚀 。 
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2. 磷 化 工艺 条 件 

(1) 处 理 方式 ”工件 处 理 方式 是 指 工件 以 何 种 方式 与 槽 液 接触 
达到 化 学 预 处 理 的 目的 。 它 包括 全 浸泡 式 、 全 喷 淋 式 、 喷 - 浸 组 合式 
和 涂 刷 式 等 。 采 用 何 种 方式 主要 取决 于 工件 的 几何 形状 , 场地、 投资 
规模 、 生 产量 等 因素 。 

(2) 处 理 温度 ”从 降低 生产 成 本 、 缩 短处 理 时 间 和 加 快 生产 速 
度 的 角度 出 发 ， 通 带 选 择 常 温 、 低 温和 中 温 磷 化 工艺 。 生 产 实 际 中 普 
遍 采 用 还 是 低温 (25 ~45% ) 和 中 温 (50 ~70% ) 两 种 处 理工 艺 。 

工件 除 有 液态 油污 外 ， 还 有 少量 固态 油脂 ， 在 低温 下 油脂 很 难 除 
去 ， 因 此 脱脂 温度 应 选择 中 温 。 对 一 般 锈 蚀 及 有 氧化 皮 的 工件 ， 应 选 
择 中 温 酸 洗 ， 才 可 保证 在 10min 内 彻底 除 掉 锈 蚀 物 及 氧化 皮 。 除 非 有 
足够 的 理由 ， 一 般 不 选择 低温 或 不 加 温 酸 洗 除 锈 。 

(3) 处 理 时 间 ”处理 方式 、 处 理 温度 一 旦 选 定 ， 处 理 时 间 应 根 
据 工 件 的 油 锈 程度 来 定 ， 除 按 产品 说 明 书 外 ， 一 般 原则 是 除 尽 为 宜 。 

(4) 磷 化 工艺 流程 ”根据 工件 油污 、 锈 蚀 程度 及 涂 装 要 求 ， 分 
为 以 下 三 种 工艺 流程 。 

1) 完全 无 锈 工件 。 预 脱脂 一 水 洗 一 脱脂 一 水 洗 一 表 调 一 磷 化 一 
水 洗 一 烘 干 。 适 用 于 各 类 冷 轧 板 及 加 工 无 锈 工 件 预 处 理 ， 还 可 将 表 调 
剂 加 到 脱脂 槽 内 ， 减 少 一 道 工 序 。 

2) 一 般 油 污 、 锈 蚀 、 氧 化 皮 混 合 的 工件 。 脱 脂 一 热 水 洗 一 除 锈 
> 水 洗 一 中 和 一 表 调 一 磷 化 一 水 洗 一 烘 干 。 这 套 工 艺 流 程 是 用 目前 国 
内 应 用 最 广泛 的 工艺 ， 适 合 各 类 工件 的 预 处 理 。 如 果 磷 化 采用 中 温 工 
艺 ， 则 可 省 掉 表 调 工序 。 

3) 重油 污 、 重 锈蚀 、 氧 化 皮 混 合 的 工件 。 预 脱脂 一 水 洗 一 脱脂 
> 热 水 洗 一 除 锈 一 中 和 一 表 调 一 磷 化 一 水 洗 一 烘 干 。 

3. 三 种 基 膜 磷 化 及 工艺 

(1) 漆 前 磷 化 及 工艺 ” 磷 化 膜 最 重要 的 工业 应 用 ， 是 作为 钢 和 
镀 锌 钢 的 涂 装 预 处 理 。 差 不 多 所 有 由 金属 板材 构造 的 、 大 量 生产 的 物 
品 ， 都 采用 此 法 处 理 。 

作为 涂 装 基层 的 磷 化 膜 ， 可 以 分 成 两 个 不 同 的 类 型 : 轻 质 非 晶 形 
磷酸 铁 膜 (0.2 ~0.6g/m ) ; 轻 质 晶体 磷酸 锌 膜 (2.0 ~5.0g/m ， 浸 
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渍 ; 1.4 ~3.0g/m ， 喷 射 ) 。 

在 出 现 电泳 涂 装 之 前 ， 一 般 认 为 ， 特 定 工艺 的 选择 原则 ， 主 要 是 
在 两 个 矛盾 的 需求 之 间 进 行 折 中 : 膜 重 越 大 ， 越 有 利于 防腐 蚀 ; 膜 重 
越 小 ， 越 有 利于 附着 力 和 光泽 。 直 到 出 现 了 电泳 涂 装 之 后 ， 这 种 观念 
才 得 以 修正 到 这 样 的 程度 : 至 少 对 于 某 些 电泳 涂 装 而 言 ， 为 达到 最 佳 
的 耐 蚀 性 和 附着 力 ， 所 要 求 的 膜 重 应 该 在 一 定 的 范围 之 内 。 

如 果 要 在 轻 质 磷酸 铁 工艺 和 磷酸 锌 工艺 之 间 做 出 选择 ， 主 要 取决 
于 需 处 理工 件 的 使 用 要 求 。 在 服务 环境 相当 严酷 的 产品 ， 例 如 汽车 、 
拖拉 机 、 洗 衣 机 等 所 用 零 部 件 的 磷 化 处 理 ， 最 好 用 磷酸 锌 工艺 。 而 对 
服务 环境 不 严酷 的 产品 ， 例 如 办 公 室 设施 、 荧 光照 明 器 材 等 所 用 零 半 
件 的 磷 化 处 理 ， 可 用 轻 质 磷 酸 铁 工艺 。 对 在 涂 装 之 后 需 加 工 成 形 的 物 
件 ， 还 要 求 磷 化 膜 具有 高 柔性 和 高 附着 力 性 能 。 

1) 涂 装 基 膜 轻 质 磷 酸 铁 工艺 。 这 种 工艺 以 磷酸 二 氢 钠 或 磷酸 二 
氢 匀 为 基础 ， 带 有 如 氯 酸 盐 、 省 酸 盐 或 间 硝 基 茶 磺 酸 钠 等 促进 剂 ， 膜 
重 范围 是 0.3 ~0. 6g/m 。 典 型 的 操作 程序 如 下 : 

中 碱 性 脱脂 ， 喷 射 1 ~2min， 或 浸泡 2 ~4min。 

@) 水 洗 ， 喷 射 30s， 或 浸 洗 Imin。 

@) 磷 化 ， 喷 射 1 ~2min， 或 浸渍 2 ~4min。 

(水洗 ， 喷 射 30s， 或 浸 洗 Imin。 

名 ) 铬 酸 盐 洗 ， 喷 射 30s， 或 浸渍 1min。 

根据 不 同 的 配方 ， 操 作 温 度 一 般 为 30 ~70% 。 磷 化 膜 的 外 观 受 
所 用 促进 剂 的 影响 : 以 氯 酸 盐 为 促进 剂 者 ， 产 生 灰色 膜 ， 以 钥 酸 盐 或 
溴 酸 盐 为 促进 剂 者 ， 产 生 蓝 色 膜 。 改 进 的 配方 ， 可 以 用 来 处 理 钢 、 镀 
锌 钢 和 铝 的 混合 产品 。 人 处理 热 浸 镀 锌 钢 和 铝 表 面 时 ， 可 加 入 气 化 物 以 
促进 反应 的 进行 。 

最 后 用 铬 酸 盐 洗 ， 这 是 工艺 的 重要 部 分 。 其 后 应 该 用 去 离子 水 喷 
洗 。 

2) 脱脂 / 磷 化 工艺 。 与 其 他 的 磷酸 盐 工 艺 比 较 ， 轻 质 磷 酸 铁 工 
艺 是 在 较 低 的 酸度 和 较 低 的 总 浓度 下 操作 的 。 这 是 由 于 在 柳 中 加 入 了 
表面 活性 剂 和 其 他 清洗 剂 ， 并 且 又 是 在 同一 个 喷射 槽 中 进行 清洗 和 磷 
化 。 实 际 上 ， 最 好 是 采用 两 工序 脱脂 / 磷 化 ; 


其 
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中 脱脂 / 磷 化 ， 喷 射 Imin。 

@ 脱 脂 / 磷 化 ， 喷 射 1min。 

@ 水 洗 ， 喷 射 30s。 

二 铬 酸 盐 洗 ， 喷 射 30s。 

其 中 由 工序 主要 是 脱脂 ， 而 忆 工 序 主要 是 磷 化 。 当 只 工序 中 的 溶 
液 ， 由 于 带 有 除 下 来 的 污 物 而 变 得 很 脏 时 ， 便 应 排 掉 ， 再 将 @ 工 序 的 
溶液 送 到 第 帆 工 序 ， 并 在 @ 工 序 中 配制 新 鲜 溶 液 。 也 就 是 说 ， 让 他 工 
序 的 溶液 ， 保 持 相对 的 干净 。 若 采用 单 级 的 脱脂 / 磷 化 工艺 ， 就 会 导 
致 经 常 的 排 液 ， 这 是 不 可 取 的 。 漫 渍 操作 也 可 采用 脱脂 / 磷 化 工艺 ， 
但 必须 有 某 种 形式 的 搅动 ， 以 保证 得 到 满意 的 清洗 。 

传统 的 脱脂 / 磷 化 剂 是 粉 状 产品 。 其 基本 原料 为 磷酸 钠 和 磷酸 铂 ， 
并 含有 表面 活性 剂 ， 以 提供 脱脂 能 力 。 钼 酸 盐 是 最 普通 的 促进 剂 。 如 
果 处 理 的 是 铝 ， 则 应 加 入 氟 化 物 。 操 作 温 度 范围 是 35 ~60%C ， 膜 重 
为 0.2 ~0.4g/m 。 

轻 质 磷酸 铁 膜 的 最 佳 外 观 可 以 是 彩虹 色 、 蓝 色 或 灰色 。 这 取决 于 
许多 因素 : 如 溶液 的 pH 值 、 促 进 剂 及 膜 的 厚度 等 。 当 槽 中 含有 钼 酸 
盐 时 ， 趋 于 形成 一 种 均匀 的 、 观 感 很 好 的 蓝 色 磷 化 膜 ， 但 这 种 磁化 膜 
的 性 能 指标 ， 比 平 汉 颜 色 的 磷 化 膜 低 。 

3) 涂 装 基 膜 和 酸 锌 工艺 

中 浸渍 工艺 。 对 于 浸渍 工艺 ， 最 常 使 用 亚 硝酸 盐 / 硝 酸 盐 作为 促 
进 剂 。 传 统 的 工艺 是 在 65Y 下 操作 ,产生 的 磷 化 膜 膜 重 范围 是 3. 0 ~ 
7.0g/m 。 这 种 未 加 改进 的 磷酸 锌 工艺 ， 广 泛 适用 于 溶剂 油漆 。 但 
是 ， 它 有 一 种 令 人 苗 恼 的 缺点 ， 就 是 膜 重 和 晶体 结构 ， 受 预 清洗 方法 
的 影响 太 大 。 强 碱 清洗 和 酸 洗 ， 都 倾向 于 产生 粗糙 的 、 较 重 的 膜 ， 这 
对 油漆 的 光泽 和 附着 力 ， 都 是 不 利 的 。 在 不 能 避免 使 用 这 种 清洗 方法 
的 场合 ， 在 一 定 的 限度 内 ， 可 通过 预 浸 活化 的 方法 ， 把 它们 的 影响 减 
至 最 小 。 

一 种 较 好 的 溶液 是 在 磷 化 槽 中 加 入 磷 化 膜 调 整 剂 。 原 始 的 调整 剂 
效果 有 限 。 最 广泛 采用 的 方法 ， 主 要 是 改进 槽 液 的 化 学 性 质 ， 即 加 入 
组 成 伙 化 膜 的 金属 钙 。 这 样 ， 在 磷 化 膜 中 便 加 入 了 磷酸 钙 ， 即 释 钙 锌 
矿 (scholzite) Zn,Ca (PO,), :2H,0, 
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这 种 混合 的 磷酸 钙 锌 膜 比 通常 的 磷酸 锌 膜 光滑 平坦 ， 并 且 不 受 预 
清洗 方法 的 影响 。 钙 改进 的 磷酸 锌 浸渍 工艺 ， 常 常用 亚 硝酸 盐 作 促进 
剂 ， 并 且 与 传统 的 磷酸 锌 工艺 的 操作 方法 类 似 。 然 而 ， 前 者 的 操作 过 
旺 稍 慢 ， 需 要 较 长 的 时 间 和 (或 ) 较 高 的 温度 才能 使 柳 膜 完成 。 

以 氧 酸 盐 为 促进 剂 的 浸渍 法 磷酸 锌 工艺 ， 一 度 曾 广泛 使 用 ， 今 天 
已 很 少 使 用 了 。 但 是 ， 目 前 又 找到 了 一 种 以 这 种 工艺 为 基础 的 、 极 有 
前 途 的 新 工艺 ， 它 是 在 25 ~ 35%C 下 操作 的 低温 系统 。 这 种 系统 可 以 
产生 非常 满意 的 结果 ， 特 别 当 配合 使 用 常温 操作 的 可 乳化 清洗 剂 时 ， 
效果 更 佳 。 

@ 喷 射 工艺 。 多 年 来 ， 由 亚 硝酸 盐 、 毛 酸 盐 或 此 两 种 盐 联 合 促进 
的 磷酸 锌 工艺 ， 在 溶剂 涂 装 和 老式 的 阳极 电泳 涂 装 方面 ， 应 用 极 广 。 
这 种 工艺 操作 的 条 件 是 45 ~60C 、1 ~2min， 所 产生 的 磷 化 膜 膜 重 为 
1.6 ~3.0g/m*。 但 是 ， 在 过 去 的 10 年 里 ， 这 种 工艺 的 用 途 迅速 地 误 
落下 来 了 。 

美国 开发 了 一 种 用 于 汽车 工业 的 改进 喷射 克 酸 锌 工艺 。 在 汽车 工 
业 中 ， 镀 锌 钢 的 使 用 量 很 大 。 在 这 个 工艺 中 含有 镍 和 简单 (或 复杂 ) 
的 氟 化 物 。 

20 世纪 70 年 代 中 期 ， 能 源 价格 急剧 上 升 ， 激 起 人 们 重新 注意 低 
温 操作 工艺 。 因 此 ， 在 改进 低温 清洗 剂 的 同时 ， 开 发 了 低温 喷射 工 
艺 。 这 种 工艺 是 用 鳃 改进 的 磷酸 锌 工艺 ， 用 亚 硝酸 盐 作 为 促进 剂 ， 操 
作 温度 为 30C 。 这 种 工艺 已 经 获得 很 大 的 成 功 。 

越 来 越 严 格 的 废水 排放 限制 ， 促 使 人 们 创造 了 一 种 无 排放 的 磷酸 
锌 工艺 。 这 是 一 种 用 过 氧化 氮 促 进 的 磷酸 锌 工艺 ( 见 图 3-13)。 以 往 
使 用 过 氧化 氢 为 促进 剂 的 系统 ， 是 用 氢 氧 化 钠 作为 中 和 剂 的 ， 结 果 在 
模子 里 积累 了 钠 离 子 。 现 在 使 用 的 新 系统 ， 是 以 碳酸 锌 作为 中 和 剂 ， 
这 样 反 应 的 副 产 物 仅仅 是 水 、 氧 和 二 氧化 碳 。 带 入 清洗 水 中 的 ， 则 仅 
仅 是 锌 和 磷酸 盐 离子 ， 它 们 很 容易 通过 石灰 沉淀 的 方法 去 除 ， 而 清洗 
水 又 可 循环 使 用 。 
虽然 亚 硝 酸 盐 是 在 喷射 系统 中 广泛 采用 的 促进 剂 。 但 它 具 有 下 列 
的 缺点 : 

a. 稳定 性 差 ， 当 喷射 操作 时 ， 甚 至 在 无 工件 传送 时 ， 也 会 发 生 
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到 3-13 可 回收 有 价值 产品 的 ， 以 过 氧化 物 促进 的 磷 本 
损失 。 


pb. 由 于 亚 硝酸 盐分 解 的 结果 ， 腐 
中 ， 会 使 工件 锈蚀 ， 


堆 清场 


发 锌 工艺 总 循环 


刨 性 氮 氧 化 物 积 累 在 喷射 通道 
特别 是 在 生产 线 停产 时 。 


c 同样 的 氮 氧 化 物 ， 会 积聚 在 设备 的 附近 ， 构 成 有 损 健 康 的 公 


， 特 别 对 维修 工人 。 
鉴于 上 述 的 原因 ， 对 喷射 工艺 ， 
体系 。 毛 酸 盐 当 然 可 以 单独 使 用 ， 但 是 ， 


推出 了 以 氧 酸 盐 和 间 硝 基 葵 磺 酸 钠 联 合 使 用 的 促进 剂 ， 


还 是 在 低温 操作 中 ， 都 是 非常 成 功 的 。 
(2) 电泳 涂 装 预 处 理 ”把 电泳 涂 ; 


目前 寻找 到 了 一 种 蔡 换 的 促进 剂 


它 需要 相当 高 的 温度 。 已 经 


不 论 在 中 温 ， 


装 推 广 作为 汽车 车 身 以 及 许多 


其 他 大 批量 生产 的 工件 不 涂 底 漆 的 方法 ， 无 疑 已 经 对 预 处 理 实践 起 到 


重要 促进 作用 。 
1) 阳极 系统 。 第 一 
其 使 用 情况 不 算 好 ， 耐 蚀 性 差 ， 


代 的 阳极 电泳 涂 装 ， 是 以 马 来 沪 
涂 着 效率 有 限 ， 


为 基础 的 ， 


所 给 出 的 颜色 范围 有 


限 。 尽 管 如 此 ， 它 还 是 提供 了 一 种 进步 的 涂 钢 技术 ， 励 其 是 涂 覆 底 滚 


的 技术 。 


20 世纪 60 年 代 末 ， 推 出 了 第 二 代 的 阳极 电泳 涂 漆 工 艺 。 它 
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是 以 聚 丁 二 烯 为 基础 的 。 直 到 现在 ， 世 界 上 各 个 领域 仍 在 使 用 这 一 工 
艺 。 它 的 优点 是 涂 着 效率 高 ， 槽 子 稳定 性 好 ， 对 预 处 理 的 要 求 不 如 前 
者 苛刻 。 
在 1970 一 1971 年 ， 出 现 了 第 三 代 的 阳极 电泳 涂 漆 工 艺 ， 它 是 以 
环 氧 树脂 为 基础 的 。 这 种 工艺 使 工件 具有 良好 的 耐 蚀 性 。 

如 果 阳 极 上 带 有 磷 化 膜 ， 那么 部 分 砍 化 膜 将 会 在 油漆 沉积 时 溶 
解 。 阳 极 电泳 涂 装 中 磷 化 膜 的 溶解 见 表 3-31。 阳 极 电 涂 时 间 对 克 化 腊 
的 溶解 与 孔隙 率 的 影响 见 表 3-32。 随 着 孔 陈 率 的 增加 。 磷 化 膜 的 深 解 
可 能 达到 50% 。 绝 大 多 数 溶解 的 磅 化 膜 仍 然 留 在 漆 层 中 ， 在 电泳 覃 
中 极 少 发 现 。 


表 3-31 阳极 电泳 涂 装 中 磷 化 膜 的 溶解 


工艺 促进 剂 专用 补充 剂 应 用 膜 溶 解 ( 质量 分 数 ,% ) 
磷酸 锌 | 硝酸 盐 / 亚 硝酸 盐 ， 多 磷酸 盐 喷 40 ~50 
磷酸 锌 | 硝酸 盐 / 亚 硝酸 盐 ， 硼 酸 盐 喷 20 ~30 
磷酸 锌 | 硝酸 盐 / 亚 硝酸 盐 ， 氛 化 物 喷 15 ~ 25 
磷酸 锌 气 酸 盐 喷 20 ~25 

锌 钙 硝酸 盐 / 亚 硝酸 盐 浸 10 ~ 15 

锰 硝酸 盐 浸 0 


表 3-32 ”阳极 电泳 涂 漆 时 间 对 磷 化 膜 的 溶解 与 孔隙 率 的 影响 


时 间 /s 膜 溶 解 ( 质量 分 数 ,% ) 孔 际 密度 /( 孔 数 /min) 
0 a 125 
15 10 2025 
45 14 ~ 10000 
135 24 ~11600 
在 油漆 的 沉积 机 理 中 ， 基 体 的 活化 作用 是 十 分 重要 的 。 任 何 铁 进 


入 漆 层 中 ， 痢 会 变 成 氧化 物 ， 并 使 油漆 色彩 变 成 白色 或 共 蓝 色 。 这 种 
情况 特别 易 发 生 在 带 有 裸露 钢铁 的 磷 化 膜 上 。 同 时 ， 靠 磷酸 锌 膜 并 不 
能 使 这 种 情况 完全 消除 。 

虽然 伙 化 膜 的 部 分 浴 解 ， 会 损害 操作 特性 ， 但 事实 上 ， 并 没有 找 
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到 真 赁 实 据 ， 能 说 明 膜 的 溶解 程度 与 操作 特性 之 间 的 关系 。 

结 疤 起 泡 和 丝 状 腐蚀 是 装饰 腐蚀 的 主要 形式 ， 并 且 与 阳极 电泳 涂 
漆 关 系 极 大 。 这 个 装饰 性 腐蚀 问题 曾经 变 成 人 们 探索 研究 的 焦点 ， 并 
提出 了 许多 油漆 与 预 处 理 的 研究 报告 。 进 一 步 的 研究 表明 ， 除 了 预 处 
理 以 外 的 其 他 因素 ， 例 如 底 漆 、 内 漆 和 面 漆 的 选择 ， 也 是 很 重要 的 。 
事实 上 ， 涂 装 系统 已 被 认为 是 一 种 总 体 的 综合 性 工艺 。 

测试 表明 ， 当 磷 化 膜 的 膜 重 为 1.1 ~3.9g/m 时 ， 结 疤 腐 蚀 的 程 
度 也 有 某 些 变化 ， 但 这 种 关系 没有 特定 的 模式 。 经 验 已 经 证 明 ， 不 同 
的 电泳 涂 漆 对 结 疤 腐蚀 程度 的 影响 ， 远 大 于 不 同 的 磷 化 预 处 理 对 结 疤 
腐蚀 的 影响 。 将 五 种 经 不 同 的 磷酸 锌 预 处 理 的 试 片 ， 全 部 采用 第 一 代 
阳极 电泳 涂 装 ， 又 都 涂 上 相同 的 丙烯 酸 类 面 漆 ,然后 对 上 述 试 片 进 行 
400h 的 盐 雾 试验 。 试 验 的 结果 表明 ， 所 有 情况 下 的 耐 蚀 性 都 是 非常 
一 致 的 。 试 验 还 证 明 ， 它 们 要 达到 240h 的 曝露 且 腐 蚀 延 伸 小 于 2mm 
的 标准 ， 也 都 不 困难 。 
阳极 电泳 涂 装 对 预 处 理 的 要 求 ， 已 经 完全 确认 。 毋 庸 置疑 ， 涂 装 
与 预 处 理 结合 具有 显著 的 优越 性 。 采 用 任何 种 类 的 涂 装 和 使 用 各 种 预 
处 理工 艺 ， 均 能 使 阳极 系统 的 性 能 达到 总 的 标准 要 求 。 

预 处 理 技术 发 展 情况 如 下 : 

中 亚 硝 酸 盐 促进 ， 氟 化 物 活化 ，50 ~ 60% 下 操作 ， 膜 重 范围 为 
2.0~3.0g/m。 

@) 氧 酸 盐 / 亚 硝酸 盐 促 进 ，50 ~60%C 下 操作 ， 膜 重 略 低 ， 大 约 为 
2. 0g/m 。 这 种 预 处 理工 艺 ， 比 上 一 种 优越 ， 即 在 设备 停产 期 间 ， 自 
然 生 锈 的 倾向 小 。 为 了 克服 结 疤 腐 蚀 的 问题 ， 日 本 介绍 了 这 种 工艺 的 
改进 型 。 这 种 改进 的 工艺 以 槽 中 含有 低 得 多 的 锌 为 其 特点 。 

凶 氧 酸 盐 促进 ， 氟 化 物 活 化 ，50 ~ 60% 下 操作 ， 膜 重 为 1.6 ~ 
2.4g/m 。 这 种 工艺 的 开发 ， 使 钢 表面 上 预 处 理 膜 变化 的 影响 减 至 最 
小 。 

人 巾 亚 硝酸 盐 促 进 的 磷酸 锰 锌 工艺 ， 低 温 操作 ， 温 度 为 25 ~35Y ， 
膜 重 为 1.6 ~2. 5g/m?。 

上 述 的 第 DD、@、@ 种 工艺 广泛 适用 于 多 种 金属 产品 。 

经 验 表 明 ， 所 有 这 些 处 理 ， 在 仅 涂 底 漆 或 完成 涂 层 的 条 件 下 ， 都 
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能 满足 240 ~360 h 盐 雾 试验 的 要 求 。 膜 重 为 1. 6 ~2.4g/m 时 ， 一般 
都 能 表现 出 很 好 的 附着 力 特 性 。 采 用 铬 酸 盐 后 处 理 ， 和 高 于 100% 的 
干燥 温度 ， 对 盐 雾 试验 特性 的 影响 是 有 利 的 ， 但 对 聚 丁 二 烯 漆 的 影 
响 ， 则 不 太 显 著 。 

总 之 ， 对 于 阳极 系统 ， 如 果 对 整个 系统 都 进行 严格 选择 的 话 ， 那 
么 ,对 大 多 数 膜 重 为 1.6 ~2.4g/m 的 标准 磷 化 工艺 ， 就 现时 流行 的 
阳极 涂 装 装饰 性 腐蚀 而 论 ， 均 能 获得 令 人 满意 的 结果 。 当 然 ， 预 处 理 
与 底 漆 和 面 漆 的 某 种 搭配 ， 可 能 达到 最 佳 的 效果 。 

2) 阴极 系统 。 阴 极 沉积 比 阳极 沉积 优越 之 处 如 下 所 述 : 

中 更 好 的 涂 着 效率 。 

@ 更 好 的 盐 雾 试验 特性 。 

降低 了 装饰 性 腐蚀 的 敏感 性 。 

在 未 经 预 处 理 的 钢 上 ， 性 能 也 不 错 。 

然而 ， 在 另 一 方面 ， 又 有 下 列 的 缺点 : 

需 更 高 的 烘 烤 温 度 。 

@) 因 为 是 在 较 低 的 pH 值 下 操作 ， 故 要 求 提 高 设备 的 耐 蚀 性 。 

在 一 些 的 镀 锌 钢 上 ， 有 击 穿 电压 低 的 问题 。 

当 预 处 理 恰 当时 ， 阴 极 涂 装 的 盐 雾 试验 特性 ， 可 以 提高 一 个 等 
级 ， 即 从 阳极 系统 的 250 ~400h， 提 高 到 500 ~ 1000h。 同 时 ， 阴 极 涂 
装 在 加 速 试 验 的 程序 方面 ， 也 有 重大 的 变化 : 对 盐 雾 试验 结果 的 依赖 
较 少 ， 更 多 的 是 依靠 循环 腐蚀 试验 和 湿 附着 力 试验 程序 ， 还 避免 了 盐 
雾 试 验 和 王 附 着 力 试验 中 ， 可 能 发 生 的 灾难 性 事故 。 某 些 磷 化 工艺 与 
阳极 电泳 涂 装 结合 ， 可 以 获得 非常 满意 的 结果 ， 但 却 发 现 它 们 完全 不 
适 于 阴极 电泳 涂 装 ， 尤 其 是 当 没 有 采用 铬 酸 盐 后 处 理 时 。 

在 20 世纪 70 年 代 晚 期 , 除了 采用 阴极 电泳 涂 装 之 外 ， 还 采用 了 
以 下 措施 : 

QD 增加 对 预 涂 覆 钢材 的 使 用 。 

@) 增 加 了 注塑 箱 体 部 件 。 

@ 预 处 理工 艺 ， 从 喷射 法 转变 为 部 分 或 全 部 浸渍 法 。 

日 本 倾向 于 采用 全 浸 工 艺 。1983 年 ， 约 58% 的 车 身 生 产 线 采用 
全 漫 工艺 。 促 成 这 种 变化 的 原因 ， 一 方面 是 为 了 保证 使 喷射 不 到 的 地 
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方 获得 好 一 些 的 悉 化 膜 ; 另 一 方面 是 因为 由 浸渍 法 生成 的 磷酸 锌 膜 的 
特性 ， 比 由 喷射 法 生成 的 好 。 在 浸渍 法 生成 的 磅 化 膜 中 富 含 磷 叶 石 
ZnFe (P0.): :4H 0， 而 在 喷射 法 生成 的 磷 化 膜 中 则 富 含 磅 锌 矿 
Zn (P04)， :4H20。 当 评价 带 有 阴极 底 漆 的 各 种 不 同类 型 的 磅 化 膜 
时 , 已 经 找到 了 膜 的 碱 溶性 与 膜 特 性 ， 特 别 是 膜 的 湿 附 着 力 特 性 之 间 
的 关联 ， 即 溶解 度 最 小 的 腊 ， 结果 也 最 好 。 在 pH 值 高 于 12 时 ， 磷 
叶 石 的 溶解 度 比 磷 匀 矿 小 。 而 在 阴极 沉积 反应 时 的 界面 条 件 之 一 便 是 
要 求 pH 值 高 于 12。 这 大 概 是 因为 在 这 样 的 条 件 下 ， 能 提高 阴极 底 漆 
的 黏合 性 。 

由 于 环境 的 原因 ， 一 般 不 采用 含 铬 的 后 处 理工 艺 。 然 而 ， 许 多 学 
者 ， 指 出 采用 含有 六 价 铬 和 三 价 铬 的 混合 物 ， 或 全 部 为 三 价 铬 的 后 处 
理工 艺 ， 能 明显 地 改善 磺 酸 锐 膜 的 特性 ， 特 别 是 改善 湿 附 着 力 特性 
( 见 表 3-33)。 这 种 后 处 理工 艺 中 ， 铬 的 质量 浓度 为 100 ~ 300mg/L。 
与 阴极 系统 不 同 ， 在 阳极 系统 中 ， 铬 盐 后 处 理 对 耐 蚀 性 能 仅 有 极 勉 强 
的 效果 ， 对 附着 力 则 没有 什么 改善 作用 。 采 用 铬 盐 后 处 理 ， 可 使 阴极 


底 漆 达到 相当 满意 的 性 能 ， 并 且 就 其 适用 的 范围 和 条 件 而 言 ， 更 宽 。 
表 3-33 ”磷酸 锌 膜 的 后 处 理 对 电泳 涂 漆 性 能 的 影响 
让 二 前 阳极 底 漆 阴极 底 漆 
盐 雾 试验 盐 雾 试验 
附着 力 | 。 结 冯 最 od 附着 力 “| 结 疤 ew 
铬 (六 价 ) 7 8 9 7 六 10 
铬 (三 价 ) 8 8 10 8 8 10 
脱离 子 水 7 7 8 5 5 9 


注 : 级 别 10 为 最 好 ， 级 别 0 为 最 差 。 

与 其 说 是 由 于 缺少 盔 锌 矿 ， 倒 不 如 说 是 砍 叶 石 的 存在 ， 赋 予 磷 化 
膜 更 好 的 特性 。 铁 含量 高 与 磅 叶 石 的 存在 不 相关 ， 但 是 又 没有 检测 出 
另外 的 晶体 种 类 。 因 此 ， 铁 必定 是 以 非 晶 形 的 状态 存在 于 磷 化 膜 之 
中 。 磷 化 膜 内 部 的 破碎 ， 引 起 了 附着 力 的 故障 。 产 生 这 种 现象 的 原 
因 ， 是 第 一 层 磷 化 膜 〈 富 铁 层 ) 和 第 二 层 磷 化 膜 〈 富 镑 层 ) 之 间 ， 
发 生 破 裂 。 磷 化 膜 中 第 二 层 晶 体 的 生长 ， 是 一 些 喷 射 系统 才 有 的 特 
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性 ， 特 别 是 那些 用 亚 硝酸 盐 和 亚 硝酸 盐 / 氯 酸 盐 作 为 促进 剂 的 系统 。 
在 用 氧 酸 盐 / 硝 基 茶 磺 酸 盐 作为 促进 剂 的 工艺 中 ， 则 很 少 发 生 第 二 层 
晶体 的 生长 ， 这 样 ， 便 不 管用 喷射 和 (或 ) 温 溃 工艺 ， 都 能 得 到 满 
意 的 结 

对 于 阴极 电 涂 的 磷酸 锌 工艺 ， 理 想 的 膜 重 应 保持 在 1.4 ~2.4g/ 
m 。 膜 重 高 于 2. 4g/m ， 会 明显 降低 力学 性 能 。 膜 重 小 于 1. 6g/m ， 
则 会 稍微 降低 盐 筋 试验 特性 。 

目前 广泛 应 用 于 阴极 底 漆 的 预 处理 ， 有 下 列 类 型 的 磷酸 锌 工艺 : 

中 低 镑 ， 氧 酸 盐 / 亚 硝酸 盐 促 进 ，60Y ， 喷 射 2 ~3min。 

@) 低 锌 ， 亚 硝酸 盐 或 毛 酸 盐 / 亚 硝酸 盐 促进 ，50 ~60% ， 浸渍 2 
~3min。 

@ 低 锌 ， 氧 酸 盐 / 亚 硝 酸 盐 或 
50%C ， 预 喷 30 s， 浸 涡 2 s~ lmin。 

常规 锌 ， 氧 酸 盐 / 硝 基 茶 磺 酸 盐 促进 ，35 ~ 40%C ， 预 喷 80 s， 
浸渍 2 ~3min。 

@@ 常 规 锌 ， 亚 硝酸 盐 促 进 ， 高 氟 化 物 ，50 ~ 60%C ,喷射 1 ~ 
2min。 

上 述 的 工艺 @D 和 @， 常 常 连同 钛 基 预 活化 剂 一 起 使 用 。 工 艺 @) 在 
日 本 应 用 较 多 。 工 艺 由 主要 应 于 英国 和 意大利 。 工 艺 包 则 在 美国 应 用 
较 多 。 

这 些 工 艺 膜 的 结晶 形态 存在 许多 差异 ， 但 这 不 一 定 意味 着 其 中 那 
一 种 形态 就 是 对 的 ， 而 其 余 的 形态 就 应 该 避免 。 因 为 有 许多 其 他 的 因 
素 影响 着 最 后 的 性 能 。 

最 近 的 美国 专利 ， 创 造 性 地 推出 一 种 以 磷酸 锌 和 镍 为 基础 的 工 
艺 ， 这 种 工艺 具有 较 高 的 Ni 与 Zn 比值 。 据 称 ， 所 形成 的 磷 化 膜 是 一 
种 混合 的 磷酸 镍 锌 ZnNi (PO0, )，,* 4H,0， 它 的 碱 溶解 度 格 外 低 。 

轻 质 克 酸 铁 膜 在 阴极 电泳 涂 装 方面 也 得 到 一 些 应 用 。 但 是 ， 一 般 
认为 ， 阴 极 电泳 涂 装 的 全 部 优越 性 ， 主 要 依赖 于 合适 的 磷酸 锌 预 处 理 
es 

3) 锌 、 铝 及 混合 装配 的 工件 。 锐 及 镀 锌 的 表面 经 标准 的 预 处 理 
后 ,再 进行 阳极 电泳 涂 漆 ， 效果 其 佳 。 
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铝 在 阳极 电泳 涂 装 之 前 ， 一 般 不 需要 有 磷 化 膜 。 脱 脂 或 碱 性 侵蚀 
便 可 得 到 较 满意 的 预 处 理 效 果 。 这 是 因为 在 沉积 时 发 生 的 阳极 反应 ， 
实际 上 就 在 铝 表 面 提供 了 一 种 阳极 氧化 膜 。 

镀 锐 钢 阴 极 电 泳 涂 装 存在 的 问题 是 油漆 固化 之 后 ， 在 漆 腊 上 生成 
一 些 明 显 的 止 穴 。 这 表明 镀 镑 钢 的 击 穿 电压 要 比 钢 低 得 多 。 表 3-34 
列 出 了 一 些 击 穿 电压 数据 。 由 此 可 见 ， 预 处 理 对 击 穿 电压 的 影响 不 
大 ， 仪 仅 溶 液 能 减少 电压 和 (或) 电流 密度 。 当 然 ， 电 压 和 《或 ) 
电流 密度 的 减少 ， 又 会 对 涂 着 能 力 发 生 不 利 的 影响 。 

表 3-34 击 穿 电压 数据 (正常 的 沉积 电压 为 325 ~75V) 


处 理 击 穿 电 压 /V 处 理 击 穿 电 压 /V 
富 锌 漆 270 ~80 电镀 锐 320 ~30 
锌 一 铁 间 镀 锌 扩散 处 理 270 ~80 热 浸 镀 锌 330 ~50 


钢 / 镀 锌 钢 和 钢 / 铝 混合 装配 的 工件 存在 着 一 个 特殊 的 问题 。 汽 车 
工业 中 广泛 应 用 镀 镑 钢 ， 以 改善 易 损 伤 部 位 的 耐 蚀 性 。 但 是 ， 在 镀 锌 
之 间接 触 的 地 方 ， 会 发 生 电 化 学 腐蚀 ， 特 别 在 有 盐 的 场合 就 更 为 严 
重 。 人 靠近 金属 接触 点 的 地 方 ， 碱 积累 的 结果 会 导致 漆 膜 的 严重 剥落 。 
在 钢 / 铝 接触 点 上 ， 也 会 发 生 类 似 的 现象 。 

上 述 的 效应 可 以 通过 正确 的 预 处 理 来 加 以 消除 〈( 见 表 3-35 ) 。 尤 
其 采用 具有 铬 盐 后 处 理 的 合适 的 磷酸 锌 工艺 ， 能 够 获得 极 好 的 结果 。 
用 加 厚 的 阴极 底 潜 ， 也 能 减 小 双 金 属 腐蚀 。 

表 3-35 ” 预 处 理 对 双人 金属 侵蚀 的 影响 


力 偶 TZXION ,mm 
预 处 理 后 洗 

钢 / 热 浸 镀 锌 钢 钢 / 铝 
无 无 完全 分 离 2~9 

轻 质 磷 酸 铁 水 10 ~30 二 

磷酸 锌 水 10 ~30 
轻 质 磷酸 铁 铬 盐 0~3 2~4 

磷酸 锌 铬 盐 0~3 0 

中 经 720h 盐 雾 试验 后 ， 从 连接 线 剥 落 阴 极 底 漆 的 力 偶 。 


当 对 钢 与 铝 混 装 工件 进行 电泳 涂 漆 时 ， 还 要 注意 另外 一 个 问题 ， 
即 在 铝 件 上 没有 磷 化 膜 时 ， 同 样 可 以 获得 满意 的 结果 。 因 此 ， 钢 / 铅 


第 3 章 钢铁 的 化 学 转化 膜 .117 ， 


混 装 工件 ， 应 在 未 经 改进 的 磷酸 铁 或 磷酸 锌 工艺 中 处 理 ， 可 避免 在 铝 
上 生成 磷 化 膜 。 当 然 ， 由 于 铝 表 面具 有 上 比 已 磷 化 的 钢 低 得 多 的 表面 阻 
力 ， 从 而 导致 产生 膜 厚 和 光泽 的 差异 ， 所 以 最 好 的 选择 是 用 一 种 用 气 
化 物 改进 的 预 处 理工 艺 ， 它 可 以 同时 覆盖 两 种 金属 ， 使 整个 工件 具有 
更 为 均匀 的 表面 阻力 。 

(3) 粉 涂 的 预 处 理 ” 使 用 干粉 形态 的 有 机 涂料 ， 有 具有 下 列 许多 
优点 : 不 存在 溶剂 ， 因 而 无 火灾 危险 ， 也 无 环境 问题 ， 材 料 的 均匀 性 
好 ; 用 单一 的 涂 层 ， 便 能 产生 厚 膜 。 

通常 ， 粉 末 的 颗粒 尺 才 范围 是 30 ~ 70um， 使 用 电压 达 30 ~ 
90kV , 烘 烤 温 度 为 180 ~220% 。 使 用 最 多 、 消 耗 吨 数 最 大 的 粉 料 ， 是 
环 氧 型 的 粉 未 。 另 外 ， 聚 酯 的 丙烯 粉末 也 得 到 某 些 应 用 。 

在 开始 采用 环 氧 型 粉末 时 ， 认 为 除了 脱脂 或 磨料 喷射 清理 之 外 ， 
不 需要 做 其 他 预 处 理 。 在 喷 砂 清理 的 表面 上 ， 能 获得 良好 的 涂 层 附着 
力 ,， 但 是 ， 它 很 快 就 会 明显 减弱 ， 失 去 长 期 的 耐久 性 能 。 

1) 钢 的 预 处 理 。 不 同 的 预 处 理 对 钢 上 环 氧 粉 膜 的 影响 见 表 3- 
36。 充 分 脱脂 的 必要 性 ， 是 与 其 他 的 涂 覆 方法 相 类 似 的 。 

表 3-36 不 同 的 预 处 理 对 钢 上 环 氧 粉 膜 的 影响 


egy 2000h 潮湿 试验 后 的 情况 
最 初 的 附着 ee 
预 处 理 ( 依 英国 标准 3900F2) 
2 (弯曲 及 撞击 ) 
外 观 轻 击 后 的 附着 力 
蒸汽 脱脂 非常 好 ”| 均匀 ， 有 气泡 砂 眼 | ”完全 分 离 
轻 质 磷酸 铁 〈( 喷 ) ”( 见 
韭 党 好 Tr - 气 淘 砂 有 上 
WA 党 妇 分 离 ， 有 气泡 砂 眼 好 
磁 酸 锋 (路 ) 〈 见 3.5.10 节 | peg 人 
类 型 9) - 帅 刘 以 局 了 
尖酸 锌 ( 漫 ) ( 见 3.5.10 节 
克服 馈 ( 浸 ) (有 节 em” a 
类 型 7) 


下 列 的 预 处 理 方法 值得 推荐 : 
中 轻 质 碱 金属 磷酸 盐 脱 脂 / 磷 化 二 合 一 工艺 。 喷 射 1 ~ 3min， 膜 
重 0.2 ~0.4g/m 。 
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@) 轻 质 碱 金属 磅 酸 盐 工艺 。 喷 射 或 浸渍 1 ~ 4min， 膜 重 0.4 ~ 
0. 6g/m’。 

图 喷射 磷酸 锌 工艺 。 喷 射 1 ~3min， 膜 重 1.4 ~2. 0g/m 。 

贱 钙 改进 浸渍 磷酸 锌 工艺 。 浸 渍 2 ~5min， 膜 重 2. 0 ~4. 0gm 。 

在 所 有 的 情况 下 ， 都 推荐 采用 铬 酸 盐 后 处 理 ， 以 获得 最 大 的 保护 
效果 。 
在 工作 条 件 不 严格 的 地 方 ， 例 如 管 结构 的 家 具 ， 建 议 采用 碱 金 属 
爸 酸 盐 预 处 理 。 在 环境 较 奇 刻 的 地 方 ， 例 如 机 动 车 辆 ， 最 好 采用 磷酸 
锌 工艺 。 

2) 和 镑 及 镀 锌 钢 的 预 处 理 。 选 择 铬 盐 钝 化 方式 ， 对 和 锌 表面 进行 预 处 理 
是 有 效 的 。 预 处 理 对 热 浸 镀 锌 钢 上 环 氧 粉 膜 特性 的 影响 见 表 3-37。 

表 3-37 预 处 理 对 热 浸 镀 锌 钢 上 环 氧 粉 膜 特性 的 影响 


i 2000h 潮湿 试验 后 的 

最 初 从 ED ee 

预 处 理 情况 〈 交 叉 刻 痕 法 ) 

预 处 理 附着 力 让 久 

外 观 轻 击 后 的 附着 力 
蒸汽 脱脂 相当 好 轻微 腐蚀 完全 分 离 
轻 质 碱 金属 磷酸 盐 〈( 喷 ) ( 见 3.5.10 、 

节 关 型 4 可 以 轻微 腐蚀 弱 
磷酸 锌 ( 见 3.5.10 节 类 型 6) 弱 满意 弱 
磷酸 锌 ( 见 3.5.10 节 类 型 7) 好 满意 好 
黄色 铬 酸 盐 ( 见 3.5.10 节 类 型 21) 非常 好 满意 好 

上 述 轻 质 碱 金属 磷酸 盐 和 喷射 磷酸 锌 工艺 ， 适 用 于 电镀 锌 钢 。 对 


于 热 镀 锌 钢 ， 最 好 用 含 氟 化 物 的 改进 工艺 : 

QD 气 化 物 改 进 轻 质 碱 金属 磷酸 盐 脱 脂 / 磷 化 二 合 一 工艺 。 喷 射 1 
~3min， 膜 重 0.2 ~0.5g/m 。 这 种 工艺 也 可 以 处 理 铅 。 

@ 氟 化 物 改进 轻 质 碱 金属 磷酸 盐 工 艺 。 浸 泡 1 ~3min， 膜 重 0.3 
~0.5g/m 。 这 种 工艺 也 可 以 处 理 铝 。 

氢化 物 / 镍 改进 磷酸 锌 工艺 。 浸 渍 或 喷射 1 ~3min， 膜 重 1.6 ~ 
2.5g/m ( 温 )。 或 2.0 ~3.5g/m ( 温 )。 这 种 工艺 也 可 以 处 理 有 限 
数量 的 铝 。 为 了 使 膜 重 维持 在 所 需要 的 范围 ， 必 须 使 用 活性 脱脂 剂 。 
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@ 黄 色 铭 酸 盐 工 艺 。 喷 射 或 浸渍 0.5 ~2. 0min , 膜 重 0.5 ~1.0g/m 。 

许多 镀 锐 材料 一 般 都 由 供应 厂商 用 铬 酸 盐 钝 化 处 理 过 。 在 对 这 种 
带 有 钝 化 膜 的 镀 锌 钢 做 进一步 的 预 处 理 之 前 ， 要 用 合适 的 碱 性 清洗 剂 
将 钝 化 膜 去 除 。 

镀 锐 钢 涂 粉 膜 主要 用 于 窗户 框架 的 处 理 。 这 里 会 碰 到 一 个 问题 ， 
就 是 在 烘 烤 粉 漆 时 ， 从 框架 上 产生 的 气体 ， 会 破坏 粉 腊 。 对 这 个 问 
题 ， 可 以 通过 除 气 操作 来 克服 。 例 如 ， 把 工件 预 热 到 比 粉 漆 烘 烤 温 度 
高 10C 。 除 气 操作 应 在 预 处 理 之 前 ， 还 是 在 预 处 理 之 后 进行 ， 目 前 还 
有 一 些 争 议 。 为 了 获得 最 大 的 效果 ， 除 气 处 理应 该 在 预 处 理 之 后 进行 ， 
因为 任何 形式 的 水 处 理 ， 都 会 加 剧 这 个 问题 。 在 磷 化 处 理 之 后 进行 除 气 
操作 ， 是 比较 满意 的 , 但 是 ， 对 铬 酸 盐 膜 却 可 能 产生 某 种 有 害 的 影响 。 
如 果 在 除 气 操作 之 前 ， 将 铬 酸 盐 膜 老化 至 少 2h， 便 不 会 产生 有 害 的 影响 。 

4. 其 他 磷 化 工艺 

(1) 重 质 磁 化 及 工艺 ” 防 锈 态 化 ， 即 重 质 磷 化 与 涂 油 或 上 晴 一 
起 施用 ， 是 磷 化 膜 最 原始 的 应 用 之 一 ， 并 且 一 直 具 有 十 分 重要 的 工业 
价值 。 结 品 性 磅 化 膜 是 一 种 能 吸油 的 多 孔 性 表面 ， 因 此 能 使 整个 金属 
表面 保持 一 种 油膜 。 当 然 ， 磷 化 膜 的 价值 ， 不 仅仅 在 于 它们 的 吸收 性 
能 。 已 经 证 明 ， 磷 化 加 注油 系统 的 耐 蚀 性 要 比 磁化 膜 和 油 各 自 单独 起 
作用 时 的 总 和 大 得 多 。 表 3-38 中 所 列 以 磷酸 亚 铁 、 磅 酸 锰 及 耿 酸 锌 
为 基础 的 结 品 覆 膜 ， 全 部 可 在 最 需要 的 防护 中 加 以 应 用 。 

表 3-38 磷 化 加 注油 对 耐 他 性 的 改进 


基 体 开始 生 锈 的 时 间 /h 
曝露 的 钢 0.5 
钢 + 防护 油 15 
钢 + 16g/m 磷酸 锌 膜 4 
钢 +16g/m 磷酸 锌 膜 + 防护 油 550 


1) 涂 油 。 众 多 的 矿物 油 涂 料 均 能 满足 各 种 要 求 。 所 有 的 矿物 油 
都 具有 耐 蚀 性 ， 对 于 重 载 方面 的 应 用 ， 还 将 具有 如 羊毛 脂 那样 的 防护 
作用 。 对 需要 由 人 工 搬运 触摸 的 工件 ， 要 求 用 一 种 接触 干燥 涂料 。 

可 涂 性 油 ， 即 在 水 涂 液 中 乳化 的 油 ， 用 以 防护 ， 可 以 省 掉 一 个 独 
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立 的 干燥 步骤 。 这 种 涂料 称 作 脱水 油 或 取代 水 的 油 ， 后 者 含有 一 种 添 
加 剂 ， 它 可 以 使 水 下 沉 成 为 单独 的 相 ， 然 后 再 把 水 排 掉 。 

2) 上 晴 。 防 腐蚀 蜡 的 应 用 不 如 油 广泛 。 上 蜡 的 方法 可 以 通过 游 
剂 ， 更 常见 的 是 通过 热 熔 法 。 

3) 染色 。 钢 上 的 重 质 磷酸 盐 腊 ， 其 颜色 从 近 黑 色 到 中 灰色 变 
化 ， 这 取决 于 工艺 和 基体 的 类 型 ， 一 般 磷 酸 锰 膜 的 颜色 最 深 。 对 例如 
装饰 、 识 别 标记 等 许多 应 用 而 言 ， 往 往 要 求 有 一 种 确定 的 和 复制 的 颜 
色 。 为 此 ,通常 的 做 法 是 用 乙醇 基 染 色 剂 。 其 中 含有 虫 胶 或 马尼拉 树 
脂 竹 结 剂 ， 以 及 调 好 了 合适 颜色 的 染料 。 黑 色 染 色 剂 的 使 用 最 为 广 
泛 。 染 色 剂 本 身 的 防护 价值 有 限 。 如 果 在 染色 后 再 涂 上 一 种 透明 的 防 
锈 油 ， 便 能 提高 综合 的 防护 性 能 和 外 观 。 对 重 载 方面 的 应 用 ， 也 可 以 
采用 市 颜色 的 涂 层 ， 但 要 注意 ， 太 厚 的 膜 会 发 生 一 些 装配 上 的 问题 
等 ， 例 如 会 影响 带 螺纹 零 部 件 的 尺寸 。 

人 带 有 各 种 涂料 的 磷酸 膜 耐 蚀 性 比较 如 图 3-14 所 示 。 


1600 上 


1200 上 


800 上 


锈蚀 至 0.5% 的 时 间 (BS1391)/h 


400F 


0 


图 3-14 带 有 各 种 涂料 的 磷 化 膜 耐 蚀 性 比较 
A 一 染 黑 剂 ”B 一 防护 油 一 染 黑 剂 + 油 
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(2) 黑色 磷 化 膜 ”在 某 些 应 用 上 ， 和 希望 克 化 膜 本 身 能 提供 一 种 
不 光亮 的 黑色 涂 层 ， 这 可 通过 使 用 专门 的 镜 盐 或 饺 盐 ， 对 工件 进行 预 
温 来 实现 。 这 种 预 浸 的 作用 ， 是 在 工件 上 沉积 一 种 黑色 的 粉 状 物 ， 然 
后 ， 这 些 黑色 物质 又 摊 人 磷 化 膜 之 中 。 

(3) 耐 蚀 工 艺 这 种 工艺 是 用 稳定 的 亚 锡 盐 溶液 ， 对 重 磅 酸 锌 
或 重 磁 酸 锰 膜 进行 后 处 理 。 亚 锡 盐 溶液 能 把 磅 化 膜 转换 成 锡 盐 ， 再 经 
涂 油 、 上 蜡 或 染色 处 理 ， 其 结果 是 可 以 大 大 地 增强 履 膜 的 耐 蚀 性 。 这 
种 工艺 还 具有 改善 覆 膜 功能 的 作用 ， 例 如， 能 将 螺纹 紧 固件 拧紧 应 力 
的 变化 减 至 最 小 。 

(4) 承载 表面 的 润滑 ”滑动 金属 表面 的 润滑 ， 主 要 是 防止 负载 
下 的 表面 发 生 熔 接 。 由 于 金属 表面 晶体 覆 膜 的 吸收 特性 ， 因 而 能 有 效 
地 保持 金属 表面 的 润滑 。 磁 化 膜 还 能 提供 一 种 非 金 属 床 ， 这 种 床 甚 至 
当 润 滑 突然 中 断 的 时 候 ， 也 能 够 吸收 机 械 应 力 。 男 外 ， 由 于 膜 的 存 
在 ,克服 了 金属 表面 疤痕 及 四 是 不 平 的 影响 ， 从 而 使 工件 的 运转 更 加 
平稳 。 束 承载 表面 润滑 应 用 而 言 ， 人 磷酸 色 膜 比 人 酸 锌 膜 更 为 有 效 。 这 
可 能 是 因为 磁 酸 锰 膜 具有 更 好 的 热 稳定 性 ， 同 时 也 因为 它们 具有 更 高 
的 人 硬度。 们 酸 鳃 膜 比 盔 酸 锌 膜 具 有 更 好 的 抗 抛 光 操 作 性 能 。 男 外 ， 人 磷 
酸 锰 膜 还 有 噪声 小 的 优点 。 

1) 工艺 流程 。 用 于 抗 磨 的 磷 化 膜 ， 其 通常 的 工艺 流程 为 : 脱脂 
一 水 洗 一 预 调整 一 位 化 一 水 洗 一 干燥 一 润 消 。 在 许多 场合 中 ， 还 需要 
考虑 一 些 特殊 的 应 用 。 当 被 处 理 的 工件 需要 加 工 到 非常 精确 的 机 械 公 
差 时 ， 应 避免 生成 粗 烟 的 晶体 膜 。 

中 脱脂 。 磷 酸 盐 膜 对 强 碱 脱脂 和 酸 洗 的 粗 化 效应 十 分 敏感 ， 为 此 
常常 采用 溶剂 脱脂 或 弱 碱 脱脂 。 随 着 预 调整 技 术 的 开发 ， 意 味 着 可 以 
较 宽 地 选择 目前 能 够 采用 的 脱脂 方法 。 

人 @) 预 调整 。1967 年 ， 发 现 由 高 或 低 pH 值 清洗 剂 引起 的 粗 化 效 
应 ， 可 以 通过 预 调整 加 以 到 服 ， 即 把 工件 放 在 以 磷酸 锰 为 基础 的 极 精 
细 的 悬 胶 中 进行 处 理 。 为 了 保持 悬 胶 中 的 磷酸 锰 ， 必 须 使 用 带 有 抄 拌 
装置 的 模子。 又 为 了 获得 最 大 的 效果 ， 应 将 调整 过 的 工件 不 经 水 洗 便 
直接 送 进 磅 化 槽 中 。 

色 ) 锰 磷 化 。 有 一 种 常用 的 、 以 硝酸 盐 促 进 的 含 锦 槽 子 ， 其 操作 温 
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度 高 于 95%C ， 处 理 时 间 为 10 ~ 15min。 为 了 获得 最 佳 的 结果 ， 槽 子 中 
的 铁 含 量 应 维持 在 2 ~4g/L。 如 果 达 到 和 超过 上 限时 ， 可 通过 添加 氧 
化 剂 ， 例 如 过 氧化 氧 ， 来 降低 铁 含量 。 所 获得 的 膜 重 范围 是 10 ~ 
15g/m ， 其 膜 厚 一 般 为 4~5hm。 

图 干 燥 及 润滑 : 工件 经 空气 或 供 炉 干 燥 后 ， 浸 和 适当 的 润滑 齐 
中 。 润 滑 剂 可 以 是 标准 矿物 油 类 。 对 于 更 为 严格 的 应 用 场合 ， 可 以 用 
焦 硫 酸 钼 或 石墨 基 的 润滑 剂 。 另 外 干燥 工序 也 可 以 省 掉 ， 即 将 工件 浸 
入 脱水 油 或 可 溶性 油 中 。 

回 处 理 的 工件 。 抗 磨 的 磷酸 锰 膜 ， 通 常用 于 处 理 低 合金 钢 工件 ， 
例如 ， 此 轮 、 小 齿轮、 凸轮 轴 、 推 村 、 播 臂 、 阅 、 轴 承 、 曲 轴 、 插 
杆 、 冰 箱 压缩 机 及 武器 部 件 等 。 绝 大 多 数 的 低 合金 钢 零 部 件 ， 都 是 用 
馈 - 钼 钢 、 馈 - 钰 钢 、 锦 - 饮 钢 和 铬 - 镍 -角钢 制造 的 。 通 常 这 些 合金 元 素 
的 总 质量 分 数 不 超 过 59% ~ 6% 。 改 良 的 磷酸 狠 工 艺 ， 能 够 处 理 特种 
元 素质 量 分 数 达 8% ~9% 的 合金 钢 。 但 是 ， 当 含量 超过 这 个 数值 时 ， 
应 更 换 处 理 方式 ， 例 如 ， 可 以 采用 草酸 盐 黎 膜 。 

最 新 的 应 用 是 处 理 石油 钻机 零件 。 磋 酸 锰 常 用 来 防止 锥 淹 、 连 接 
钻 管 用 的 螺纹 法 兰 间 的 摩擦 及 卡 扎 现象 。 在 高 腐 体 的 环境 里 ， 最 重要 
的 是 要 求 磷 化 膜 具 有 良好 的 耐 蚀 性 。 

通过 与 其 他 处 理 方法 的 对 比 评价 ， 多 年 来 ， 一 直 公认 磷酸 镭 膜 是 
承载 表面 润滑 的 标准 工艺 方法 。 

2) 冷 成 形 润滑 。 所 谓 “ 冷 成 形 ”， 就 是 诸如 冷 挤 压 、 冷 铀 、 拉 
丝 、 拉 棒 、 拉 管 及 拉 深 等 加 工 工艺 。 所 有 这 些 加 工 工艺 的 共同 点 ， 就 
是 通过 各 种 工具 (例如 拉 模 与 心 轴 ) 之 间 的 压力 ， 使 金属 发 生 形变 。 
当 金 属 没有 经 过 预 热 时 ， 会 影响 形变 ， 在 成 形 加 工时 ， 工 件 的 温度 最 
低 应 维持 在 500Y 左右 。 这 些 操作 会 产生 非常 高 的 表面 应 力 ， 因 此 ， 
接触 表面 之 间 的 良好 润滑 十 分 重要 。 许 多 操作 凡是 与 润滑 有 联系 的 应 
用 方面 ， 都 不 可 能 不 采用 覆 膜 技术 ， 这 已 成 为 常规 。 

3) 拉丝 。 在 讨论 覆 膜 的 作用 之 前 ， 应 了 解 一 下 生产 铁丝 的 步 
又 。 

通常 的 程序 ， 是 在 拉 制 之 前 ， 靠 “ 拉 后 退火 ” ( Patenting) 对 热 
轧 棒 材 进行 热处理 ， 加 热 到 850 ~ 1100% ， 然 后 迅速 地 在 铅 槽 中 或 空 
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气 里 冷却 到 400 ~500%C 。 这 样 做 的 目的 是 为 后 面 的 拉 制 操作 改进 材 
料 组 织 。 在 制造 弹 签 丝 、 扎 丝 和 钢琴 丝 时 ,往往 采用 这 种 “ 拉 后 退 
火 ”工艺 。 

经 “ 拉 后 退火 ”处 理 之 后 ， 用 冷 盐酸 或 热 硫酸 对 丝 进行 酸 洗 。 
机 械 除 垢 的 方法 也 在 有 限 的 范围 内 得 到 应 用 ， 但 应 安排 在 酸 洗 之 前 。 
机 械 除 垢 法 也 可 单独 使 用 。 在 磷 化 处 理 之 前 ， 通 常 的 做 法 是 使 酸 洗 过 
的 线材 或 棒 材 上 生成 受 控 的 锈 膜 ， 称 之 为 黄 化 处 理 (sull coat)。 这 种 
氧化 铁 薄膜 是 将 线 卷 浸泡 在 稀 酸 (质量 分 数 为 1% 的 冷 盐酸 ) 里 ， 然 
后 用 水 周期 地 对 其 喷 淋 而 形成 的 。 黄 化 处 理 需 要 2h， 而 处 理 的 结 
是 否 满意 和 稳定 ， 极 大 地 依赖 于 操作 者 的 技艺 和 经 验 。 黄 化 膜 是 一 种 
由 氧化 铁 、 氧 化 亚 铁 及 铁 的 氧 氧 化 物 组 成 的 复杂 混合 物 ， 它 起 到 引 膜 
和 润滑 剂 载体 的 作用 。 

已 经 证 实 ， 磷 酸 锌 膜 对 拉丝 非常 有 效 ， 其 成 膜 速度 快 ， 一 般 用 5 
~10min 完成 ， 在 生产 线 上 操作 时 ， 甚 至 仅 需 10 ~30s 便 能 完成 。 

线材 经 黄 化 处 理 或 磷 化 处 理 之 后 ， 再 浸渍 在 石灰 或 硼砂 中 ， 并 在 
拉 制 之 前 干燥 好 。 完 善 的 操作 程序 如 图 3-15 所 示 。 


热 轧 棒 材 
拉 后 退火 
酸 洗 
水 洗 
5 磷 化 
黄 化 处 理 水 洗 
本 浸 石 灰 或 硼砂 
快速 烘 烤 


拉丝 


到 3-15 ”线材 的 制造 程序 
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磁 酸 锌 膜 比 黄 化 膜 优越 之 处 有 : GD 改善 拉丝 的 表面 状况 ; @) 提 高 
模子 的 寿命 ; 凶 改 善 拉丝 的 耐 蚀 性 能 ; 多 提高 拉 制 速度 ;名 膜 的 稳定 
性 极 佳 ,不 受 操 作者 专门 技能 的 支配 ; 和 @ 成 膜 快 。 

选用 磷酸 匀 而 不 选用 磷酸 铁 或 磷酸 乌 的 原因 是 ， 人 磷酸 锌 工艺 的 操 
作 温 度 较 低 。 在 第 一 个 拉 模 中 ， 禾 膜 与 拉丝 肥皂 相互 作用 ， 生 成 一 层 
锌 肥皂 ， 通 常 为 硬 脂 酸 锌 。 在 目前 的 温度 和 压力 条 件 下 ， 覆 膜 的 作用 
就 像 是 一 种 极其 黏 滞 的 液体 。 拉 丝 开 始 时 ， 磷 酸 锌 膜 晶 体 的 顶端 破 
碎 ， 但 立即 重新 结合 人 履 膜 之 中 ,产生 一 种 形 同 玻璃 般 的 拉 制 表面 。 
这 是 一 种 附着 力 极 高 的 、 塑 流 性 极 好 的 膜 ， 因 此 在 随后 的 拉 制 操作 过 
程 中 ， 膜 的 损失 微乎其微 。 但 是 ， 膜 会 变 得 很 薄 ， 并 随同 金属 表面 一 
起 扩展 。 典 型 的 磷酸 锌 膜 余 线 法 生产 线 如 图 3-16 所 示 。 大 多 数 的 棱 
材 和 线材 ， 都 是 以 线 卷 的 形式 ， 依 模子 的 顺序 进行 处 理 的 ， 这 比 单 丝 
法 或 复线 法 处 理 优点 多 ， 其 优点 有 : 中 生成 的 膜 更 为 均匀 ， 特 别 是 在 
细 丝 上 ; @@ 溶 液 的 带 出 可 减 至 最 少 ， 更 为 经 济 ; @ 工 艺 过程 自 动 化 程 


度 高 。 


来 水 来 水 


拉 后 退火 ” 滩 ; 酸 洗 排污 水 “ 磷 化 排污 水 硼砂 重新 卷 线 


图 3-16 ”典型 的 磷酸 锌 膜 复线 法 生产 线 


大 干 股 单 丝 同时 平行 处 理 的 复线 法 操作 ， 其 最 主要 的 特点 是 各 个 
步 又 的 时 间 必 须 短 ， 各 个 步 又 的 设备 长 度 也 不 规则 。 在 酸 洗 后 的 水 洗 
中 使 用 超声 波 ， 可 以 有 效 地 减少 除 垢 的 时 间 。 磅 化 工序 宜 采 用 强 促进 
剂 的 高 浓度 的 工艺 。 

最 新 类 型 的 润滑 工艺 ， 实 际 上 是 回复 到 一 种 很 古老 的 系统 ， 即 以 
硝酸 盐 促进 的 铁 系 工艺 。 这 些 工艺 能 够 在 无 沉 酒 和 极 经 济 的 情况 下 操 
作 。 过 去 ， 这 些 工 艺 并 不 利于 在 线材 工业 中 应 用 ， 因 为 在 酸 洗 之 后 ， 
会 产生 十 分 粗 燃 的 膜 ， 并 且 操 作 过 程 相 当 慢 。 然 而 ， 奎 往 权 中 掺 加 镍 
和 进行 预 浸 活化 ， 便 能 获得 光滑 、 均 匀 的 磁化 膜 。 预 浸 活 化 的 目的 是 
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加 速成 膜 反 应 。 

经 过 磷 化 的 线材 在 速度 为 300 ~ 1000 m/min 的 多 级 热 拉 丝 机 上 进 
行 拉 制 时 ， 通 常 出 模 斜 度 的 设计 原则 是 使 整个 横 截 面积 减 小 大 约 
85% 。 磷 化 膜 也 有 利于 型 线 的 拉 制 ， 例 如 ， 锁 丝 钢 丝 绳 那样 的 截面 。 
这 可 大 大 延长 模子 的 寿命 ， 且 可 以 减少 为 达到 给 定 的 剖面 变化 所 需要 
的 模子 数 。 

4) 拉 管 。 不 管 是 由 钢坯 热 穿 轧 制造 的 无 颖 钢管， 还 是 由 钢板 制 
造 的 焊接 钢管 ， 它 们 的 拉 制 技术 均 包括 插入 式 、 心 轴 式 或 棒 式 。 任 何 
一 种 情况 下 ， 管 子 的 内 外 表面 都 需要 润滑 ， 因 此 ， 要 求 采用 浸渍 式 的 
磷 化 工艺 。 对 于 压制 式 操作 ， 则 不 要 求 内 表面 润滑 。 

操作 流程 如 下 : @ 酸 洗 〈 采 用 热 硫酸 或 冷 盐酸 ) ; @ 水 洗 ;@ 水 
洗 〈 清 洗 水 中 常 含有 中 和 用 盐 类 ， 以 防止 把 酸 洗 液 带 入 磷 化 槽 ) ; @ 
磷 化 ，@ 水 洗 ; @ 水 洗 (清洗 水 中 常 含有 中 和 用 盐 类 ， 以 防止 把 酸 
性 磷 化 液 带 人 润滑 剂 中 ) ; 润滑 ( 常 采用 硬 脂 酸 肥皂 ); @@ 干 燥 ; 
@ 拉 制 。 

一 般 情况 下 ， 拉 管 和 拉丝 可 以 采用 相同 的 磷 化 膜 ， 但 拉 管 所 要 求 
的 膜 重 略 小 (3 ~ 10g/m?) 。 因 此 ， 操 作 浓度 和 温度 相当 低 ， 特 别 适 
宜 采 用 钙 改 进 的 工艺 。 

对 于 焊接 管 ， 往 往 是 通过 1 次 或 2 次 冷 拉 操作 来 完成 最 终 尺 十 
的 ， 并 且 常 常会 拉 出 焊 蚕 。 为 了 改善 和 促进 焊接 管 的 拉 制 ， 同 时 要 求 
保持 原 有 的 光滑 ， 应 对 焊接 管 进行 磷 化 处 理 。 所 要 求 的 膜 重 十 分 小 ， 
约 为 2g/m ， 这 可 采用 以 亚 硝 酸 盐 促 进 的 、 用 浓 磷 酸 盐 进行 添加 的 磷 
酸 锌 工艺 。 

原则 上 ， 带 有 乳胶 或 油 类 润滑 剂 的 管材 ， 便 可 进行 拉 制 。 但 是 ， 
如 果 管 材 上 带 有 活性 硬 脂 酸 肥皂 和 磷酸 锌 膜 ， 则 具有 特别 好 的 拉 制 效 
果 。 

磷 化 过 的 工件 , 在 pH 值 为 8 ~ 10 的 硬 脂 酸 钠 溶 液 中 浸渍 4 ~ 
6min ， 磷 酸 锌 膜 与 硬 脂 酸 钠 之 间 发 生 反 应 ， 在 金属 表面 形成 化 学 性 质 
的 覆 层 。 反 应 如 下 : 

Zn, (PO,), +6Na[ CH, (CH, ), C00]—37n[ CH,; - (CH ), C00]1, +2Na;PO， 
磷酸 锌 膜 便 脂 酸 钠 肥皂 硬 脂 酸 锌 磷酸 钠 
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图 3-17 所 示 为 处 理 过 的 表面 模 截 面 结构 。 润 滑 处 理 过 的 表面 在 
进行 拉 制 之 前 ， 必 须 用 强制 干燥 的 方法 除去 水 分 。 


引 酸 钠 
引 酸 锌 


a 
机 包 


> > 四 


图 3-17 ” 碍 酸 锌 - 硬 脂 酸 盐 润滑 系统 示意 图 


在 极度 压力 的 条 件 下 ， 硬 脂 酸 锌 是 一 种 非常 好 的 润滑 剂 。 用 它 覆 
盖 金 属 表面 ， 就 能 增加 拉 制 速度 ,减少 中 间 孔 模 的 数量 ,减少 中 间 退 
火 和 酸 温 的 次 数 。 

从 实际 的 观点 出 发 ， 管 束 更 容易 以 倾斜 的 状态 送 入 槽 中 。 管 束 浊 
涡 一 次 后 ， 把 倾斜 的 方向 倒转 ， 以 利 驱 除 陷于 管内 的 空气 ， 使 管子 内 
部 获得 良好 的 履 层 。 将 管束 松散 地 置 于 槽 底 的 支架 上 ， 可 以 使 管子 外 
部 获得 更 好 的 覆 层 。 

反应 润滑 磷酸 锌 膜 和 活性 便 脂 酸 肥 电 结 合 使 用 ， 无 疑 能 产生 极 好 
的 结果 。 但 是 ， 这 个 系统 毕竟 也 有 局 限 性 : @ 工 艺 程序 长 ， 通 常 至 少 
需要 七 个 湿式 步骤; @@ 为 了 达到 最 佳 的 拉 制 效果 ， 必 须 经 过 干燥 ; @) 
对 某 些 应 用 而 言 ， 这 种 工艺 获得 的 表面 质量 太 差 。 

为 了 克服 这 些 局 限 性 ， 已 经 开发 出 一 种 单 级 浸渍 工艺 ， 它 能 生成 
一 种 转化 膜 和 一 种 润滑 膜 ， 使 拉 制 的 管材 具有 很 低 的 表面 粗糙 度 值 。 
这 种 工艺 的 材料 是 酸性 的 ， 能 与 金属 表面 反应 。 为 了 同 能 与 磷 化 膜 起 
反应 的 硬 脂 酸 盐 润滑 剂 相 区 别 ， 把 它们 称 作 反应 润滑 剂 。 

大 多 数 这 类 产品 都 是 以 矿物 油 作为 基础 组 分 的 。 通 过 加 入 重 极 化 
润滑 添加 剂 ， 所 获得 的 润滑 膜 能 经 受 很 高 的 局 部 负荷 ， 在 冷 成 形 加 工 
时 ， 显 示 出 极 大 的 抗 剪 强度 。 

在 抗 蚀 方面 ， 应 该 注意 避免 氯 和 硫化 合 物 。 这 种 材料 本 质 上 是 一 
种 无 机 和 有 机 磷酸 衍生 物 的 平衡 体系 ， 它 具有 下 列 的 功能 : 中 能 促进 
无 机 物 析 出 ， 并 形成 润滑 剂 载 层 ; @ 具 有 良好 的 润滑 膜 极 度 压力 特 
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性 。 

由 于 反应 润滑 剂 含有 磷酸 ， 因 此 具有 一 定 的 酸性 反应 。 反 应 润滑 
之 间 许 多 性 能 上 的 差别 ， 例 如 黏 性 、 触 变性 及 磷酸 盐分 隔 层 的 形成 速 
率 ， 均 与 制造 商 的 原材料 选择 、 成 分 比例 及 化 学 反应 条 件 有 关系 。 应 
该 根据 冷 成 形 加 工 的 有 关 要 求 ， 去 选用 合适 的 专门 产品 。 

依据 所 要 求 的 润 请 膜 的 性 能 、 用 户 特定 的 操作 条 件 及 不 同 产品 的 
特性 ， 可 将 反应 润滑 剂 的 应 用 分 成 三 种 基本 类 型 : 

工件 在 20 ~75% 的 润滑 剂 中 浸渍 5 ~15min， 移 出 工件 并 流 干 
多 余 的 油 ， 随 后 立即 进行 冷 成 形 加 工 。 这 种 方法 主要 用 来 处 理 管 
材 。 

通过 喷枪 、 刷 子 、 深 简 、 静 电 深 简 等 方法 ， 在 工件 表面 形成 一 
层 薄 的 润滑 膜 ， 最 好 是 在 定 温 下 进行 。 深 简 和 静电 法 ， 专 用 于 带 钢 的 
涂 履 。 其 他 方法 则 用 于 平板 金属 部 件 ， 或 用 于 已 经 预 拉 过 的 工件 。 

@ 对 马上 就 要 在 拉 制 机 上 进行 冷 成 形 加 工 的 工件 ， 可 在 室温 或 稍 
高 一 点 的 温度 下 ， 浸 渍 润滑 剂 。 本 法 的 一 个 应 用 例子 ， 就 是 生产 蛇 形 
钢管 的 线 鼓 拉 制 工 艺 。 其 操作 流程 为 : 脱脂 和 (或 ) 酸 洗 一 水 洗 一 
水 洗 一 反应 润滑 一 流 干 。 

如 此 形成 的 隔离 /润滑 膜 ， 膜 重 约 为 5 ~ 30g/m  。 其 中 磷酸 盐 隔 
离 层 的 膜 重 为 1 ~6g/m ， 相 当 于 整个 膜 重 的 5% ~30% 。 

管材 经 浸 溃 之后， 以 一 定 的 倾斜 角度 ， 流 干 30 ~ 60min， 让 多 
余 的 润滑 剂 流 回 模子 。 管 材 在 流 干 之 后 ， 不 需要 水 洗 和 干燥 ， 可 以 
立即 拉 制 。 对 于 湿式 润滑 工艺 模子 的 维护 ， 靠 补充 液体 到 工作 液 
位 ， 并 仅 需 控制 水 含量 。 污 水 的 处 理 问题 极 小 ， 因 为 没有 水 洗 后 处 
理 步 又 。 

处 理 过 的 管材 ， 能 够 以 50 m/min 的 速度 控制 ， 并 可 使 横 截 面积 
缩减 48% 以 上 。 在 拉 制 工序 中 ， 常 常 不 需要 做 进一步 的 润滑 。 拉 管 
的 重要 特征 就 是 它们 具有 和 较 低 的 表面 粗糙 度 和 耐 刨 性。 前 一 个 特征 特 
别 适用 于 气 氏 衬 套 管 的 生产 。 

反应 润滑 剂 也 有 其 缺点 。 对 那些 带 有 明显 隆 颖 的 焊接 管 ， 或 有 粗 
糙 表 面 的 无 颖 管 ， 拉 制 前 的 第 一 道 工 序 ， 还 不 得 不 采用 前 述 的 磷酸 锌 
和 硬 脂 酸 肥皂 工艺 。 当 然 ， 这 种 情况 极 少 碰 到 。 反 应 润滑 剂 的 另 一 个 
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缺点 是 经 济 方面 的 ， 即 用 一 种 油 基 材料 来 配 大 覃 液 ， 其 主要 成 本 是 相 
当 高 的 。 但 是 , 一 旦 配 好 了 槽 液 ， 其 操作 成 本 便 与 伴 酸 锌 - 便 脂 酸 肥 
氏 系 统 差不多 。 

为 了 克服 过 高 的 配 槽 成 本 ， 试 生产 过 程 以 水 乳胶 为 基础 的 单 级 浸 
渍 反应 润滑 剂 虽然 取得 了 某 些 成 功 ， 但 这 种 系统 迄今 还 不 具备 工业 应 
用 的 价值 。 


3.6.7 磷 化 工艺 实施 装置 


所 谓 磁 化 工艺 实施 装置 ， 就 是 使 工件 顺序 地 与 各 种 处 理 液 和 清洗 
水 接触 的 设备 。 最 简单 的 情况 就 是 有 一 系列 的 槽 子 ， 以 手工 方式 将 工 
件 逐 槽 传送 。 在 更 为 复杂 的 装置 中 ， 工 件 的 传送 是 机 械 化 的 ， 例 如 ， 
用 一 种 单轨 传送 带 , 或 者 是 以 150 m/min 的 速度 连续 运转 和 人 处理 的 条 
人 带 。 覃 子 的 大 小 可 以 从 50L 到 200kL 变化 。 

对 某 一 特定 的 工件 ， 在 选择 装置 的 类 型 时 ， 应 考虑 的 铬 干 因素 
有 : 工艺 方法 一 一 喷射 、 温 涡 或 联合 方式 ; 传送 方法 一 一 机 械 的 或 手 
工 的 ， 连 续 的 或 间歇 的 。 所 有 这 些 又 将 受到 新 产品 因素 的 影响 : 中 所 
要 求 的 生产 率 ; @ 需 处 理工 件 斥 十 和 形状 ; 岛 合 适 的 场地 。 

构造 设备 所 用 的 材料 ， 很 大 程度 上 取决 于 所 采用 工艺 的 化 学 性 
质 。 

1. 工艺 方法 一 一 喷射 与 浸渍 的 比较 

在 喷射 或 浸渍 方 法 之 间 进 行 选择 时 ， 受 生产 率 和 被 处 理工 件 性 质 
的 影响 很 大 。 

通过 直接 喷射 冲击 的 方法 ， 可 使 脱脂 效果 更 佳 ， 生 成 的 黎 膜 更 为 
均匀 ， 处 理 的 速度 更 快 。 喷 射 处 理 方法 仅 适用 于 工件 可 以 用 传送 带 输 
送 以 及 工件 能 单独 使 用 夹具 的 场合 。 由 于 补充 复杂 ， 以 及 泵 、 立 门 、 
喷嘴 等 喷射 设备 的 成 本 高 ， 因 此 喷射 处 理 方法 ， 仅 在 生产 率 高 的 场合 
才 合算 。 对 于 高 温 喷射 工艺 ， 还 应 该 考虑 热 损 失 ， 并 且 这 种 工艺 仅 适 
用 于 操作 温度 低 于 60Y 的 时 候 。 另 外 ， 对 于 屏蔽 式 的 工件 ， 例 如 箱 
体 部 件 ， 喷 射 方法 的 脱脂 效果 较 差 。 

浸渍 处 理 方法 ， 具 有 设备 简单 ， 凹 槽 部 分 覆盖 较 好 等 优点 。 因 
此 ， 对 于 某 些 工艺 ， 最 好 选择 浸渍 处 理 方法 。 
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2. 浸渍 奢 

(1) 浸渍 处 理 方法 的 基本 工艺 程序 ”基本 工艺 程序 〈 根 据 需 要 ， 
还 可 扩充 编 入 酸 洗 和 水 洗 步 又 ) 为 : 脱脂 一 水 洗 一 转化 膜 一 水 洗 一 
后 处 理 一 干燥 。 

(2) 浸渍 设备 的 类 型 

1) 带 行车 的 模子。 在 各 种 各 样 的 工艺 中 ， 普 遍地 采用 这 个 设备 
系统 ， 并 可 以 使 用 通常 的 水 洗 方式 。 覃 子 的 构造 取决 于 每 个 糟 子 中 所 
使 用 的 工艺 类 型 。 除 非 是 特殊 的 溶液 ,一 般 可 以 采用 低 碳 钢 的 槽 
村 

大 型 的 工件 可 单独 处 理 。 对 小 型 的 工件 ， 则 可 使 用 篮子 或 夹 


具 


SO 


2) 转 篮 式 设 备 。 这 类 设备 具有 一 系列 的 模子 ， 即 有 脱脂 、 磷 化 
和 中 间 水 洗 槽 子 。 设 备 的 长 度 取决 于 工艺 时 间 。 工 件 在 篮子 中 处 理 ， 
这 些 饶 子 匀 接 在 一 起 。 当 篮子 转动 时 ， 工 件 便 被 传送 到 下 一 个 复 
里 。 每 次 交 蔡 时 ， 篮 子 都 是 在 同一 个 时 间 翻 印 ， 并 把 工件 治 生产 线 
往 下 传送 。 每 隔 一 定时 间 ， 篮 子 靠 液压 或 气动 进行 工作 。 间 隔 的 时 
间 便 决定 了 工艺 〈 脱 脂 、 水 洗 、 或 磷 化 ) 浸渍 时 间 和 工艺 槽 的 长 
度 。 这 种 工艺 主要 用 来 处 理 与 汽车 工业 有 关 的 、 需 要 进行 重 质 磷 化 
的 工件 。 大 部 分 这 类 设备 ， 已 经 被 后 面 将 要 介绍 到 的 传送 式 设备 所 
取代 。 

3) 圆 简 式 设备 。 在 圆 简 式 设备 中 ， 装 有 一 个 简单 的 圆 简 。 它 可 
以 靠 一 个 电动 机 带动 在 模子 中 旋转 。 采 用 溶剂 蒸发 ， 或 使 圆 简 在 碱 性 
脱脂 剂 中 旋转 ， 便 能 完成 脱脂 操作 。 水 洗 操作 常常 使 圆 简直 接 浸 泡 在 
水 洗 槽 中 进行 。 在 上 膜 这 一 步 ， 圆 简 的 旋转 最 为 重要 ， 并 且 要 求 大 约 
每 4min 转 一 转 ， 这 样 才能 保证 使 液体 充分 搅动 ， 以 运动 工件 ， 从 而 
获得 完善 的 磷 化 腊 。 应 避免 过 分 的 搅拌 ， 以 防 把 刚刚 形成 的 磷 化 膜 撞 
掉 。 圆 简 和 模子 通常 用 低 碳 钢 制 造 。 如 果 用 不 锈 钢 (316 型 ) 制造 ， 
则 可 使 设备 的 寿命 更 长 。 

4) 传送 机 式 设备 。 这 种 设备 具有 一 列 槽 子 ， 沿 模子 的 顶部 ， 运 
行 一 种 移动 式 绞车 。 绞 车 可 以 手工 操作 或 自动 操作 。 如 果 是 自动 操 
作 ， 就 应 以 制定 的 操作 程序 来 设计 设备 。 在 程序 较 长 的 设备 中 ， 如 果 
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生产 需要 ， 可 以 用 两 部 或 更 多 的 传送 机 械 来 操作 。 在 这 一 类 设备 里 ， 
线 上 的 某 些 槽 子 ， 有 时 不 一 定 是 正确 程序 所 需要 的 ， 这 时 可 将 传送 机 
移动 到 需要 的 地 方 。 

5) “ 滚 流 式 ”设备 。 这 是 一 种 能 让 工件 连续 流动 通过 的 设备 。 
那 种 会 在 旋转 中 被 挂 住 的 工件 ， 不 适 于 在 这 种 设备 中 处 理 ， 因 为 这 些 
工件 会 被 绞 混 在 一 起 。 

本 设备 颇 似 大 型 的 旋转 圆 简 ， 工 件 从 一 端 进 去 ， 在 另 一 端 出 来 。 
在 每 一 个 工序 中 ， 工 件 转动 ， 然 后 被 传送 到 下 一 个 工序 。 这 是 靠 往复 
移动 的 圆 简 来 完成 操作 的 。 

在 此 类 设备 中 ， 槽 子 必 须 满足 所 要 求 的 工艺 程序 。 任 意 长 的 程序 
都 能 适应 ， 并 且 本 设备 的 设计 可 使 设备 的 占 地 面积 最 小 。 

6) 圆 盘 式 设备 。 覃 子 按 正 确 的 程序 ， 安 装 在 做 圆周 运动 的 圆 形 
件 上 ， 这 是 一 种 有 载 及 无 载 的 台子 。 行 车 把 工件 逐 槽 移动 。 圆 台 绕 中 
心 枢 轴 转动 ， 并 且 当 工件 在 每 个 模子 中 浸 溃 的 时 间 达 到 要 求 后 ， 青 将 
工件 移 到 下 一 个 模子 。 

(3) 模子 加 热 ” 下 述 的 五 种 方法 都 可 用 来 加 热 槽 子 : 

1) 加 热 盘 管 。 这 是 一 种 十 分 普 
的 方法 ， 可 以 采用 薰 汽 或 高 压 热 水 作 


为 热 介 质 。 盘 管 应 该 竖 式 安装 ， 不 要 @ 
让 > 吕 辟 加 热 一 一 
横向 放置 ， 特 别 是 在 有 沉 汪 产生 的 工 侧 壁 加 @ 


艺 中 〈 见 图 3-18) 。 根 据 工艺 性 质 的 不 后 


同 ， 可 分 别 采 用 低 碳 钢 、 不 锈 钢 或 钛 
的 盘 管 。 

2) 浸 式 电热 器 。 尽 管 电 是 一 种 价 
昂 的 主要 能 源 ， 但 通过 高 效率 的 热量 
传递 ， 可 以 得 到 弥补 。 图 3-18 ” 温 式 加 热 的 横 子 

3) 气 热 。 最 简单 的 气 热 ， 就 是 直 
接 让 气体 在 模子 的 下 外 部 燃烧 加 热 模 子 。 采 用 在 燃烧 管内 燃烧 的 方法 
会 更 好 一 些 。 对 于 加 热 洗 水 ， 可 以 采用 浸没 燃烧 的 方式 ， 但 不 推荐 将 
这 种 方式 用 于 加 热 工 艺 槽 。 

4) 水 夹 套 。 这 种 方法 具有 温度 分 布 均匀 的 优点 。 加 热 表 面 的 热 
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量 梯度 ， 比 大 多 数 的 其 他 方法 要 低 。 

5) 外 部 热 交 换 器 。 这 种 方法 效率 高 ， 但 必须 要 有 和 泵 输送 设 
备 。 

(4) 负载 系数 和 工作 包 层 ”工艺 槽 的 尺寸 必须 足够 ， 才 能 提供 
与 被 处 理工 件 表 面积 有 关 的 足够 量 的 溶液 。 对 于 一 般 的 履 膜 ， 包 括 轻 
质 磷 酸 铁 、 磷 酸 锌 及 铬 酸 盐 ， 其 系数 为 1.0 ~1.5 L/dm 待 处 理 表面 
积 才 是 合适 的 。 对 沉积 重 质 膜 工艺 ， 例 如 重 质 磷 化 膜 及 草酸 盐 膜 ， 系 
数 为 2.5 ~5.0 L/dm 是 合适 的 。 如 果 装 填 的 工件 数量 超过 了 这 种 估 
计 ， 会 使 成 膜 离子 局 部 减少 ， 导 致 膜 薄 和 不 均匀 。 男 外 ， 还 必须 维持 
被 处 理工 件 四 周围 溶液 的 工作 包 层 。 

(5) 水 洗 槽 ， 在 水 进 水 
洗 槽 中， 安装 一 个 溢 流 | 
口 和 一 个 中 间 漏 斗 是 十 
分 可 取 的 ， 还 可 采用 优 
越 的 空气 搅拌 装置 ， 如 
图 3-19 所 示 。 

模子 的 材料 和 结构 
如 下 : 空气 摘 拉 = 排 弃 

1) 低 碳 钢 。 对 碱 性 
脱脂 、 水 洗 及 许多 工艺 ， 
都 可 以 用 低 碳 钢 焊 接 的 模子 。 如 果 槽 子 用 橡胶 或 PVC 衬里 ， 则 能 适 
应 更 宽 的 工作 范围 。 

2) 不 锈 钢 。 对 于 许多 酸性 的 工艺 ， 例 如 磷酸 锰 ， 不 锈 钢 能 提供 
更 长 的 模子 寿命 。 对 个 有 高 浓度 氧化 性 酸 、 铬 酸 和 硝酸 的 工艺 ， 也 推 
荐 使 用 不 锈 钢 。 一 般 情况 下 ,采用 钼 稳定 类 的 不 锈 钢 (318 型 ) 更 为 
合适 。 

3) 塑料 。 大 多 数 的 塑料 材料 ， 都 具有 温度 极限 ， 例 如 ，PVC 可 
在 高 达 70% 下 使 用 ， 聚 丙烯 可 在 高 达 80% 下 使 用 。 如 果 槽 上 有 适当 
的 支承 时 ， 使 用 温度 可 更 高 一 些 。 

3. 喷射 装置 

在 这 种 类 型 的 设备 中 ， 被 处 理工 件 在 直线 式 生 产 线 中 移动 ， 穿 过 


饼 
侣 
到 


到 3-19 ”水 洗 槽 
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过 全 


完全 封闭 的 通道 。 在 通道 中 ， 各 种 工艺 浴 液 ， 分 别 在 若干 工序 里 喷 


射 。 溶 液 也 可 在 由 储 槽 、 


射 。 溶 液 与 工件 接触 之 后 ， 


和 泵 、 喷 射 紧 管 和 喷嘴 装配 而 成 的 箱 室 中 喷 


流 回 储 模 ， 并 再 次 循环 ( 见 图 3-20)。 在 


相 邻 接 的 工序 之 间 ， 应 设置 排水 设施 ， 以 把 溶液 的 串 移 现象 减 至 最 
小 。 在 各 工序 之 间 ， 还 要 求 有 增 湿 措 施 ， 以 防止 工件 在 工序 之 间 传 送 


时 表面 蒸发 干 。 

喷射 设备 的 主要 类 
型 如 下 : 

(1) 三 工序 喷射 装 
置 ” 这 类 设备 多 用 于 轻 
质 脐 脂 / 磷 化 工艺 。 第 一 
工序 进行 脱脂 和 磷 化 ， 
第 二 工序 进行 水 洗 ， 第 
三 工序 进行 末 级 水 洗 或 
作 干 燥 前 含 铬 后 处 理 ， 
然后 是 涂 油漆 或 粉 漆 。 
这 类 设备 中 ， 全 部 安装 
V 形 喷 嘴 ， 其 流速 为 
10L/min， 压 力 为 0.7 x 
10 Pa。 喷射 的 模式 取决 
于 所 需 喷 嘴 的 数量 ， 其 
次 是 依据 传送 带 速 度 。 


链 式 传送 带 


图 3-20 ”喷射 磋 化 装置 的 横 截 图 


总 的 说 来 ,传送带 的 速度 一 般 为 3 ~4m/min。 坚 管 和 喷嘴 的 安装 ， 应 
约 有 0.3 m 的 间 隅 。 这 样 可 给 出 一 种 错 列 的 喷射 模式 。 


管道 可 以 是 低 碳 钢 的 ， 但 喷嘴 应 该 由 不 锈 钢 〈316 型 ) 制造 。 


此 类 设备 的 传送 市 往往 在 项 部， 并 且 必 须 采用 各 种 方法 ,使 传送 


带 远 离 溶 液 。 


三 工序 的 喷射 时 间 一 般 为 : 第 一 工序 1.5 ~ 2. 0min; 第 二 工序 


30s; 第 三 工序 30s。 


(2) 四 工序 喷射 装置 “这 是 一 种 三 工序 喷射 装置 的 改良 型 ， 
中 有 两 个 工序 用 于 脱脂 / 磷 化 。 这 样 可 在 第 一 工序 里 主要 进行 脱 月 


其 
已 
日 
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在 第 二 工序 里 主要 进行 磷 化 。 水 洗 情况 与 三 工序 装置 相同 。 如 果 在 未 
级 采用 铬 酸 盐 ， 那 么 最 好 是 使 第 三 工序 中 的 最 后 一 圈 喷 嘴 ， 从 自来水 
总 管 直接 供水 ， 并 且 应 使 洗 水 洪流 。 这 样 ， 可 使 对 铬 酸 盐 的 污染 降 至 
最 低 限 度 。 详 细 的 结构 与 三 工序 装置 十 分 相似 。 工 艺 时 间 通 常 为 : 第 
一 工序 最 少 lmin; 第 二 工序 最 少 lmin; 第 三 工序 30s; 第 四 工序 30s。 

(3) 五 工序 喷射 装置 ”这 类 设备 可 用 于 和 锌 或 轻 质 铁 的 喷射 磷 化 。 
一 般 的 工序 如 下 : 第 一 工序 进行 碱 性 脱脂 ， 最 少 1min; 第 二 工序 进 
行 水 洗 ，30s; 第 三 工序 进行 磷酸 锌 ，1 ~ 2min; 第 四 工序 进行 水 洗 ， 
30s; 第 五 工序 进行 铬 酸 盐 处 理 ，30s。 

除 第 三 工序 之 外 ， 其 他 各 级 所 有 管道 均 可 用 低 碳 钢 制 造 。 喷 射 嘴 
最 好 用 不 锈 钢 制造 。 喷 嘴 的 流速 是 10 L/min。 压 力 为 0.7 x 10’Pa。 
其 覆盖 模式 如 同 三 工序 装置 ， 即 两 者 都 是 30 cm 间隔 错 列 。 

如 果 在 第 三 工序 中 使 用 磷酸 铁 ， 那 么 它 可 接 三 工序 或 四 工序 装置 
建造 ;如果 使 用 磷酸 镑 ， 那 么 它 最 好 是 不 锈 钢 (316 型 ) 的 模子 ， 管 
道 和 喷嘴 也 应 由 不 锈 钢 (316 型 ) 制造 。 第 三 工序 的 喷嘴 ， 除 第 一 圈 
是 V 形 喷嘴 外 ， 其 余 各 圈 应 采用 涡 旋 形 的 喷嘴 。 所 有 喷嘴 的 流速 为 
10L/min， 压 力 为 0.7 x10 Pa。 为 磷酸 锌 工艺 设计 的 模子 ， 其 不 同 之 
处 ， 还 在 于 必须 考虑 权 子 中 产生 的 相当 量 的 沉渣 问 题 。 槽 中 的 沉渣， 
作为 工艺 的 副 产 物 ， 在 它 对 工艺 造成 妨碍 之 前 ， 必 须 采 取 一 些 措施 将 
其 除去 。 一 般 的 方法 是 采用 一 些 过 滤 工 具 。 在 磷 化 槽 的 底部 应 设置 外 
干 锥 体 ， 以 便 收集 沉 漆 。 然 后 将 这 些 沉渣 泵 送 到 过 滤 床 ， 滤 掉 沉 漆 ， 
而 干净 的 磷 化 液 则 返回 覃 中。 另 一 种 方法 ， 就 是 将 含有 溶液 的 沉渣 ， 
从 锥 底 泵 送 到 一 个 沉渣 池 中 ， 间 歇 地 流 干 ， 以 便 移 除 泥 酒 。 

(4) 六 工序 喷射 装置 ”大 部 分 六 工序 喷射 设备 ， 都 用 于 磷酸 锌 
工艺 ,一般 的 工序 如 下 : 第 一 工序 进行 碱 性 脱脂 ， 最 少 lmin; 第 二 
工序 进行 水 洗 ，30s; 第 三 工序 进行 水 洗 ，30s; 第 四 工序 进行 磷酸 逢 
处 理 ，1 ~ 2min; 第 五 工序 进行 水 洗 ，30s; 第 六 工序 进行 铬 酸 盐 处 
理 ，30s。 

在 这 种 情况 下 ,设备 的 排列 与 五 工序 装置 的 排列 方式 类 似 ,但 在 
脱脂 和 磷 化 之 间 ， 设 置 了 两 个 水 洗 工 序 ， 这 样 可 以 改善 水 洗 效果 。 设 
备 的 结构 也 与 五 工序 装置 类 似 。 
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(5) 七 工序 喷射 装置 ”该 装置 包含 了 一 套 六 工序 设备 ， 但 在 脱 
脂 之 前 ， 加 入 撞 撞 装置 ， 这 种 装置 党 在 高 压 下 操作 ， 起 到 预先 除 掉 粗 
烙 雁 片 的 作用 。 除 非 被 处 理工 件 的 脱脂 困难 ， 否 则 这 种 操作 并 不 经 常 
采用 。 另 外 ， 这 种 操作 最 好 达到 与 脱脂 工序 相同 的 温度 。 

(6) 箱 式 磷 化 ”这 种 设备 适用 于 处 理 少 批量 的 产品 ， 要 求 采 用 
喷射 磷 化 工艺 。 采 用 这 种 设备 既 不 是 为 了 节省 费用 ， 也 不 是 因为 场地 
的 原因 。 基 本 上 ， 这 种 设备 是 一 个 很 大 的 、 在 顶部 带 有 喷 管 和 喷嘴 的 
箱 体 ， 在 底部 及 两 边 穿 过 一 条 传送 带 。 在 这 同一 个 地 方 ， 通 过 不 同 的 
喷射 管道 ， 对 工件 进行 脱脂 、 水 洗 、 磷 化 和 水 洗 。 这 个 系统 也 可 以 装 
备 两 个 箱 体 ， 并 且 最 好 是 在 一 个 箱 体 里 进行 脱脂 和 水 洗 ， 而 在 另 一 个 
箱 体 里 进行 磷 化 和 水 洗 。 这 个 系统 能 使 由 于 水 洗 不 彻底 而 引起 的 液体 
串 移 现象 ， 降 至 最 低 限度 。 

(7) 脱离 子 水 洗 ” 对 所 有 的 喷射 装置 ， 加 入 来 级 脱离 子 水 喷射 
是 有 利 的。 通常 包括 两 圈 喷 嘴 洗 。 

常用 的 喷嘴 主要 有 三 种 类 型 : V 形 喷 嘴 、 涡 旋 形 喷嘴 和 鱼 尾 形 踢 
嘴 。V 形 喷嘴 具有 较 大 的 冲击 力量 ， 主 要 用 于 脱脂 和 水 洗 工 序 。 涡 旋 
喷嘴 产生 一 种 分 散 的 、 使 液体 雾 化 的 喷射 模式 ， 主 要 用 于 磷 化 工序 和 
增 湿 器 。 表 3-39 给 出 了 常用 喷嘴 的 规格 和 用 途 。 鱼 尾 形 喷 中 基本 上 
是 一 种 扁平 的 管子 ， 可 在 脱脂 工序 做 注水 之 用 。 喷 嘴 一 般 用 不 锈 钢 制 
造 ， 也 有 用 聚 丙烯 制造 的 。 

表 3-39 常用 喷嘴 的 规格 和 用 途 


喷嘴 类 型 0.7 x107Pa 压力 下 的 流速 / (LZmin) 用 途 

V 形 喷嘴 10.4 脱脂 、 水 洗 
涡 旋 形 喷嘴 2.2 增 湿 器 

其 他 喷嘴 10.4、18.8 磷 化 


溶液 槽 的 规格 尺寸 ， 根 据 容量 对 每 分 钟 俏 送 的 最 大 理论 流量 的 比 
率 来 确定 。 这 种 比率 一 般 为 2.5 ~3.5。 
表 3-40 所 列 为 喷嘴 溶液 压力 推荐 值 。 只 要 增加 压力 不 致 产生 过 
多 的 泡沫 ， 不 致使 被 处 理工 件 过 度 摆 动 ， 或 不 致 把 工件 从 挂钩 上 撞 
沙 ,那么 ， 采 用 高 一 些 的 压力 就 更 好 。 
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表 3-40 ”喷嘴 溶液 压力 的 推荐 值 


I 喷嘴 的 压力 喷嘴 的 压力 

溶 液 溶 液 3 

/10°Pa /10°Pa 

碱 性 脱脂 1.0~2.0 磷酸 锌 0.7~1.0 

水 洗 1.0~1.5 轻 质 磷酸 铁 1.0~1.5 

铬 酸 盐 0.7~1.0 铬 酸 盐 处 理 后 的 水 洗 0.3 ~0.7 
4. 除 渣 和 除 垢 
(1) 除 漆 许多 预 处 理工 艺 都 会 产生 副 产 物 沉 漆 ， 特 别 是 重金 


属 磷酸 盐 工 艺 。 为 了 避免 沉渣 的 过 分 积累 ， 必 须 采取 适当 的 措施 把 沉 
渣 排除。 对 那 种 简单 的 、 平 底 的 、 浸 渍 式 的 模子 ， 宜 把 上 层 清 液 转移 
到 空闲 的 模子 里 ， 并 人 工 移 除 沉 漆 。 最 好 采用 锥 底 柳 ， 其 锥 体 的 角度 
近似 60°* ， 沉 渣 可 富 集 在 锥 体 里 。 用 泵 将 沉 潮 从 锥 体 送 到 沉降 塔 或 斜 
板式 分 离 器 ， 最 后 靠 过 滤 机 挤 压 的 方法 ， 将 沉渣 浓缩 。 带 式 过 滤 机 也 
获得 了 广泛 应 用 ， 特 别 是 在 大 型 的 喷射 设备 中 ,溶液 从 档 底 用 泵 输送 
到 过 滤 装 置 ， 沉 漆 被 滤 留 在 高 强度 的 过 滤纸 上 。 这 种 过 滤纸 会 随 压 力 
的 增加 而 自动 地 铺 开 。 

(2) 除 垢 ”在 大 多 数 情 况 下 ， 必 须 采用 化 学 除 垢 剂 。 可 以 使 用 
热 的 强 碱 来 除 垢 ,但 这 是 一 个 相当 长 的 过 程 。 更 快 的 方法 是 使 用 含 
抑制 剂 的 酸 ， 即 热 硫酸 或 冷 盐酸 。 不 过 ， 应 限制 酸 的 重复 使 用 。 抑 制 
剂 的 衰减 会 导致 设备 的 过 分 浸 蚀 。 

S. 专用 设备 

(1) 汽车 车 身 的 处 理 ”许多 年 来 ， 处 理 汽车 车 身 的 常用 方法 是 
六 工序 或 七 工序 喷射 。 汽 车 车 身 固 定 在 一 个 大 棒 上 ， 这 根 大 棒 从 前 盖 
至 行李 箱 穿 过 整个 车 身 。 车 身 绕 这 根 轴 旋转 着 通过 整个 工序 ， 一 部 分 
被 喷射 ， 一 部 分 被 浸渍 。 虽 然 这 种 装置 预 处 理 效果 很 好 ， 但 是 它 太 昂 
贵 ， 且 维修 成 本 高 ， 对 要 求 很 高 的 产品 ， 也 并 不 理想 适用 。 

1) 喷射 -部 分 浸渍 〈 见 图 3-21) 。 车 身 进 入 工艺 区 域 ， 穿 过 一 系 
列 的 喷射 喷嘴 ， 而 车 身 的 下 半 部 分 浸渍 在 溶液 里 。 当 车 身 通 过 这 些 局 
部 淄 涡 的 区 域 时 ， 均 有 顶部 吗 射 或 增 湿 喷 射 ， 以 维持 车 刁 的 润 湿 。 这 
种 类 型 的 装置 ,已 在 一 些 特殊 工厂 中 采用 了 许多 年 。 
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图 3-21 喷射 -部 分 浸渍 处 理 


这 类 装置 的 一 种 潜在 的 问题 ， 就 是 如 果 磅 酸 盐 工艺 不 是 极 仔细 地 
按 配 方 进行 的 话 ， 那 么 车 身上 部 和 下 部 之 间 的 膜 重 及 晶体 结构 都 会 产 
生 很 大 差别 。 

2) 喷射 - 泛 流 〈( 见 图 3-22)。 这 是 一 种 常规 的 喷射 类 装置 。 但 
世 ， 当 和 车身 进入 工艺 区 域 时 ， 它 朝 前 倾斜 ， 让 溶液 积 集 在 车 身 里 ， 通 
过 预先 销 好 的 孔洞 ， 流 入 箱 型 结构 的 部 件 。 当 车 身 要 离开 工艺 区 域 
时 ， 它 朝 后 倾斜 ， 让 箱 型 结构 部 件 滴 干 。 


三 


喷 呆 


be 


磷 化 液 


图 3-22 ”喷射 - 泛 流 装置 


3) 全 浸 〈 见 图 3-23) 。 和 车身 以 一 定 的 角度 进入 处 理 槽 ， 完 全 浸 
没 ， 并 呈 卧 式 水 平地 通过 模子 ， 再 以 一 定 的 角度 离开 。 此 浸 式 设备 具 
有 许多 优点 ， 可 以 满意 地 处 理由 汽车 派生 的 搬运 车 ， 这 种 车 常常 是 汽 
车 生产 线 上 的 部 分 产品 ， 用 其 他 方法 难于 达到 满意 的 处 理 。 

(2) 线材 处 理 ”线材 可 以 在 传统 的 浸渍 设备 中 ， 以 线 卷 的 形式 
进行 处 理 ; 也 可 以 沿 着 一 个 带 有 水 平 轴 的 圆 简 ， 通 过 卷 线 机 构 连 续 地 
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图 3-23 全 浸 预 处 理 


进行 处 理 ; 或 者 也 可 以 通过 更 普通 的 线 簇 法 连续 处 理 。 所 使 用 的 模子 
很 长 ,但 相当 浅 。 在 模子 的 一 端 带 有 卷轴 ， 并 靠 卷轴 将 线材 置 于 液 面 
之 下 。 

浸渍 的 时 间 随 下 列 因 素 调 节 : 中 覃 子 的 长 度 ; @) 线 材 的 速度 ; (3 
线材 的 通过 形式 ， 即 是 直接 通过 ， 还 是 做 环形 和 运动 通过 。 

从 退火 工序 直接 送 过 来 的 若干 个 线头 可 以 同时 进行 处 理 ， 再 直接 
送 往 拉 床 。 

(3) 薄板 面 和 带 材 生产 线 ” 带 材 生 产 线 (或 卷 材 生产 线 ) 是 一 
种 连续 的 生产 装置 。 该 装置 能 依照 标准 的 条 件 ， 加 工 轧 钢 机 生产 的 金 
属 绕 卷 ,使 之 变 成 完全 合格 的 待 售 产品 。 薄 板 生产 线 加 工 的 产品 与 带 
材 生产 线 类 似 ,但 是 ， 必 须 对 金属 薄板 手工 给 料 。 这 些 注 板 文 撑 在 一 
些 旋转 圆 盘 上 通过 生产 线 。 

带 材 生产 线 依据 恒定 的 工艺 时 间 ， 即 各 个 工序 恒定 的 生产 线 速 
度 ， 生 产 出 质量 一 致 的 产品 。 这 主要 借助 于 在 生产 线 每 一 端的 一 些 环 
形 塔 或 存储 器 来 实现 〈 见 图 3-24) 。 在 正常 运转 条 件 下 ， 输 入 端的 存 
储 器 保持 满载 ， 而 输出 端的 存储 句 则 是 空 载 。 当 重 绕 装 置 为 纯 除 涂 获 
好 的 金属 卷 而 停机 时 ， 靠 这 些 存储 器 空 载 或 满载 的 变化 ， 来 维持 带 材 
以 恒定 的 速度 通过 各 个 工序 的 。 

在 一 个 带 材 生 产 线 上 ， 有 两 种 基本 的 工艺 区 域 ， 即 化 学 处 理 区 域 
和 有 机 涂 覆 区 域 。 后 者 可 以 是 一 或 二 级 辊 涂 ， 也 可 以 是 一 种 塑料 薄膜 


(Th 
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预 不 环 部 分 
路 -| 初级 烘 炉 [器 
2 槛 器 输出 存储 器 


禾 盖 器 。 

化 学 处 理 区 域 可 分 成 两 种 主要 的 类 型 ， 即 采用 常规 的 工艺 和 采用 
直接 干燥 或 无 漂洗 工艺 。 
有 时 ， 磨 洗 被 用 来 调整 预 处 理 前 的 金属 表面 。 磨 洗 用 的 刷子 通常 
安装 在 分 段 式 碱 洗 区 域 的 中 部 。 

在 预 处 理 区 域 ， 向 规 喷 射 、 喷 涂 、 反 应 池 和 辊 涂 等 奉 干 种 方法 均 
可 采用 。 

喷涂 工艺 是 常规 喷射 预期 处 理工 艺 的 一 种 变化 。 其 过 程 是 把 受 控 
数量 的 浴 液 喷射 在 带 材 上 ， 继 后 是 发 生 反应 的 停 喷 区 间 ， 然 后 便 是 水 
洗 。 

反应 池 工艺 是 一 种 浸渍 处 理 形 式 ， 游 液 在 泵 的 输送 下 ， 与 浸没 的 
带 材 逆 方向 通过 反应 池 。 这 种 工艺 能 使 接触 时 间 减 少 至 5s 仍然 有 效 ， 
不 需要 复杂 的 喷射 处 理 。 

辊 涂 法 主要 用 于 无 漂洗 的 预 处 理 。 对 于 那些 能 够 仔细 控制 预 处 理 
膜 的 其 他 装置 ， 也 可 以 采用 这 种 工艺 。 

6. 污水 处 理 

en 如 
果 所 使 用 的 材料 不 会 给 废料 处 理 造 成 大 的 困难 ， 通 常 只 需 简单 的 污水 
处 理 手段 ， 便 能 使 之 无 害 化 。 由 于 排放 的 情况 千变万化 ， 因 此 ， 不 可 
能 就 污水 处 理 问题 ， 推 荐 出 普遍 适用 的 方法 。 任 何 废料 ， 在 对 其 做 合 
理 的 处 置 之 前 ， 都 应 当 同 环境 保护 部 门 磋商 。 

从 金属 预 处 理工 艺 中 产生 的 废料 可 分 成 三 大 类 : 中 不 断 地 从 溢 流 
洗 水 产生 的 污水 ， 必 须 连 续 地 进行 处 理 ， 或 者 收集 在 储 槽 中 ， 再 进行 
定期 处 理 ; 避 间 欣 地 由 水 洗 横 或 工艺 模 ， 定 期 排放 产生 的 污水 ， 可 就 
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地 进行 处 理 ， 或 通过 一 个 授权 的 处 理 者 ， 用 槽 车 运 走 ; @ 固 体 或 半 国 
体 污 物 ， 例 如 磷酸 盐 沉 河 ， 可 实施 干燥 处 理 ， 例 如 借助 于 过 滤 机 挤 压 
浓缩 后 ， 运 送 到 一 个 经 批准 的 处 理 场所 。 

(1) 碱 性 脱脂 剂 ”在 处 理 碱 性 溶液 的 问题 上 ， 各 地 要 求 也 不 一 
致 。 但 下 述 的 各 点 是 应 做 到 的 : 简单 的 中 和 ; @ 中 和 并 除 掉 悬 浮 的 
国体 ，@@ 中 和 ， 同 时 去 除 磷酸 盐 

通过 小 心 添 加 酸 ， 例 如 盐酸 或 硫酸 ， 来 达到 中 和 的 目的 。 所 需 的 
酸 量 ， 可 由 滴定 来 测算 。 用 过 的 酸 洗 液 ， 也 可 以 用 于 中 和 ， 但是， 对 
其 中 可 能 含有 的 重金 属 ， 应 进行 相应 的 处 理 。 液 体 在 排放 前 采用 澄清 
或 过 滤 的 方法 ， 以 除 掉 固 体 物 质 。 

在 许多 地 区 ， 要 求 除 掉 污 水 中 的 磷酸 盐 。 这 可 以 通过 添加 氧化 
钙 ， 并 用 石灰 中 和 到 pH 值 为 8.0 ~8.5 来 实现 。 

对 含有 大 量 金 属 多 价 歼 合剂 的 配方 ， 在 某 些 地 区 可 能 引起 麻烦 ， 
因为 这 些 歼 合剂 能 夹 持 溶液 中 的 金属 。 对 这 些 金属 ， 应 按 男 一 种 方式 
进行 沉淀 处 理 。 

(2) 酸性 清洗 液 ”这些 清 洗 液 可 以 用 石灰 或 纯碱 加 以 中 和 。 使 
用 后 者 时 ， 应 特别 小 心 ， 它 能 使 清洗 水 产生 大 量 的 泡沫 。 如 果 酸 洗 液 
中 含有 相当 多 的 溶解 的 金属 ， 需 要 用 专门 的 方法 ， 以 确保 把 它们 沉 
淀 。 

1) 磷酸 盐 溶液 。 用 熟 石灰 把 溶液 的 pH 值 调 节 到 8.0 ~8.5， 便 
能 把 重金 属 和 磷酸 盐 除 掉 。 这 种 操作 可 在 水 洗 模 中 或 在 单独 的 处 理 槽 
中 ， 直 接 于 工艺 溶液 中 进行 。 所 产生 的 悬浮 物 可 送 到 过 滤器 、 澄 清 池 
或 沉降 槽 ， 以 分 离 国体 和 清 液 。 经 化 验 分 析 ， 洲 液 中 所 含 金 属 为 微量 
时 ， 才 可 以 排放 。 应 当 避 免 过 度 的 中 和 ， 因 为 在 高 pH 值 条 件 下 ， 两 
性 金属 ， 例 如 锌 ， 会 重新 溶解 。 

2) 铬 酸 盐 溶液 。 所 有 在 金属 预 处 理 中 使 用 的 材料 里 ， 对 那些 含 
有 六 价 铬 的 物料 ， 需 要 进行 最 严格 的 处 理 。 六 价 铬 的 质量 分 数 只 允许 
为 百 万 分 之 零点 几 。 

含 铬 污水 的 处 理 是 一 种 两 个 步骤 的 工艺 。 首 先 用 偏 亚硫酸钠 将 六 
价 铬 变 成 三 价 铬 ， 这 时 的 pH 值 必须 控制 在 2.5 ~3.5。 然 后 ， 通 过 加 
人 适当 的 碱 ， 例 如 石灰 、 烧 碱 或 纯碱 ， 将 pH 值 调 到 8.0 ~ 8.5， 便 能 
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将 三 价 铬 沉 演 。 

(3) 闭路 系统 在 世界 上 的 某 些 地 区 ， 由 于 环境 保护 压力 的 增 
加 ， 导 致 开 发 了 一 种 无 排放 或 闭环 系统 的 磷酸 锌 预 处 理工 艺 。 在 实际 
的 模式 里 ， 用 超 滤 的 方法 将 油 、 蜡 和 细小 的 国体 ， 从 碱 性 脱脂 剂 中 除 
去 ， 同 时 允许 脱脂 剂 在 恒定 的 效率 下 运转 。 

在 磅 化 槽 中 ， 含 有 磷酸 盐 、 匀 和 其 他 的 重金 属 。 中 和 时 ， 它 们 都 
生成 不 溶 的 盐 类 。 所 用 的 促进 剂 是 过 氧化 氛 ， 其 分 解 产 生 的 仅仅 是 
水 。 来 自 磷 化 后 面 的 清洗 水 ， 经 中 和 后 进行 澄清 ， 然 后 借助 逆流 系统 
进行 循环 。 来 自 磷 化 工序 的 沉 漆 ， 连 同 从 流水 沉淀 出 来 的 沉渣 一 起 ， 
经 过 滤 机 压制 成 半 干 物料 ， 再 进行 处 理 。 这 种 系统 在 德国 已 成 功 地 应 
用 。 这 种 系统 的 缺点 是 装置 的 价格 昂贵， 并 仅 能 适用 于 过 氧化 物 促进 
的 工艺 ， 其 他 的 应 用 不 很 理想 。 


3.6.8 磷 化 处 理 常见 的 问题 及 对 策 


磁化 液 是 一 个 相对 比较 容易 出 现 问题 的 产品 。 在 生产 应 用 中 会 出 
现 各 式 各 样 的 问题 ， 如 总 酸度 的 高 低 ， 游 离 酸度 的 高 低 ，Fe… 离 子 在 
槽 中 的 含量 ， 预 处 理 中 带 入 的 污染 物 及 各 种 金属 粒子 的 含量 等 。 同 
时 ， 随 着 处 理 过 程 中 ， 各 种 物质 的 消耗 程度 不 一 样 ， 有 的 会 积累 ， 有 
的 会 俩 低 。 除 了 按 操作 说 明 外 ， 只 有 和 赁 经 验 ， 赁 试验 进行 摸索 解决 。 
磷 化 处 理 常见 的 问题 及 对 策 ， 见 表 3-41。 
表 3-41 磷 化 处 理 常见 的 问题 及 对 策 


类 别 常见 问题 产生 原因 对 策 
1) 促进 剂 含量 低 1) 补 加 促进 剂 或 浓缩 液 
无 膜 2) 游离 酸 过 低 2) 补 加 浓缩 剂 液 或 磷酸 
3) 杂质 积累 过 多 3) 更 换 模 液 
2 1) 促进 剂 含量 低 1) 补 加 浓缩 液 
3 部 分 泛 黄 生 锈 | ”2) 处 理 温度 低 2) 提高 温度 
3) 磷 化 时 间 短 3) 延长 磷 化 时 间 
1) 磷 化 前 工件 已 生 锈 | 1) 加 快 工序 间 进 度 
挂 白灰 2) Fe?+ 积累 过 多 2) 更 换 槽 液 
3) 沉渣 黏附 3) 加 强 清洗 


第 3 章 钢铁 的 化 学 转化 膜 “141 ， 


( 续 ) 
类 别 常见 问题 产生 原因 对 策 
1) 游离 酸 过 高 1) 加 碱 降低 游离 酸 
轻 铁 系 2) 磷 化 时 间 过 长 2) 缩短 磷 化 时 间 
磷 化 六 3) Cu2+ 含量 过 高 3) 用 废钢 铁 放 和 人 槽 中 消耗 
Cu2+ 


1) 总 酸度 低 、 酸 比 低 1) 补 加 浓缩 液 和 碱 
2) 促进 剂 浓度 低 2) 补 加 促进 剂 


均匀 泛 黄 
3) 磷 化 温度 低 、 时 间 | ”3) 提高 温度 、 延 长 时 间 
短 
局 部 挂 灰 、 1) 一 次 绿 、 黄 锈 1) 加 快 工序 间 进 度 
彩色 腊 2) 辜 化 液 杂 质 多 2) 更 换 权 液 
ee 1) 促进 剂 含量 过 训 1) 让 其 自然 降低 
ee 2) 磷 化 液 杂 质 过 多 、| ”2) 更 换 权 液 
猎 系 到 化 | 。 彩色 膜 
老化 
表面 覆盖 1) 游离 酸度 过 低 1) 加 磷酸 
一 层 结晶 体 “| ”2) 温度 过 高 2) 降低 温度 
1) 促进 剂 浓度 过 高 1) 自然 降低 
横 液 沉渣 过 多 | ”2) 游离 酸度 过 高 2) 补 加 不 
3) 中 和 过 度 ,形成 结晶 | 3) 补 加 磷酸 


3.6.9 ” 磷 化 检测 方法 


1. 磷 化 浓缩 液 检测 

对 磷 化 浓缩 液 的 质量 检验 ， 目 前 还 没有 行业 标准 和 国家 标准 。 一 
般 可 按 以 下 4 个 指标 检验 : 外 观 、 总 酸度 、 游 离 酸度 、 密 度 。 

(1) 外 观 透明 液体 〈 无 色 或 有 色 ) 。 

(2) 总 酸度 、 游 离 酸度 ”检测 指标 应 与 说 明 书 一 致 。 具 体检 测 
方法 : 取 原 液 30mL， 加 水 950mL 稀释 。 然 后 取 此 稀释 液 10mL 放 于 
250mL 锥 形 烧 瓶 中 ， 加 蒸馏 水 50mL， 加 酚 酌 指示 剂 2 滴 , 用 0.1 
mol/L 氧 氧 化 钠 标准 涂 液 滴 至 粉红 色 为 终点 ， 设 所 消耗 标准 氢 氧 化 钠 
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溶液 的 体积 为 VY， 总 酸度 按 下 式 计 算 .: 
总 酸度 =200VN 

式 中 “一 一 滴定 时 耗 用 的 标准 氢 氧 化 钠 浴 液 的 体积 (mL); 

N 一 一 标准 氢 氧 化 钠 溶液 的 浓度 〈molL) 。 

同样 ， 取 稀释 液 10mL， 放 于 250mL 锥 形 烧 瓶 中 ， 加 薰 人 饮水 
50mL， 加 省 酚 蓝 指示 剂 2 ~4 滴 ， 用 0. 1molL 氢 氧 化 钠 标 准 洲 液 滴 
至 淡 黄色 消失 为 终点 ， 所 消耗 的 标准 氢 氧 化 钠 浴 液 的 毫升 数 为 了 ， 游 
离 酸度 按 下 式 计算 : 


游离 酸度 =200VN 
式 中 一 一 滴定 时 所 消耗 的 标准 氧 氧化 钠 溶 液 的 体积 (mL) ; 
N 一 一 标准 氢 氧 化 钠 溶液 的 浓度 (mol/L) 。 

实际 应 用 中 ， 酸 比 也 是 常用 到 的 数据 ， 其 关系 为 : 酸 比 = 总 酸度 
/游离 酸度 。 

(3) 密度 ”密度 按 GBAT 4472 一 2011 的 要 求 测量 ， 用 精密 波 美 
密度 计 测量 20Y 时 溶液 的 密度 。 

2， 磷 化 性 能 检测 

按 产 品 说 明 书 配制 好 棍 化 液 ， 按 操作 工艺 对 标准 试 样 进行 磷 化 处 
理 ， 干 燥 后 观察 外 观 ， 检 测 膜 重 ， 磷 化 后 的 试 样 在 干燥 的 室内 放置 
48h 后 ， 进 行 耐 腐蚀 检测 。 其 指标 应 符合 GBAT6807 一 2001 《钢铁 工 
件 涂 装 前 磷 化 处 理 技术 条 件 》 中 的 要 求 。 

(1) 外 观 ” 磷 化 后 工件 的 颜色 应 为 浅 灰 色 到 灰 黑 色 或 彩色 〈 轻 
铁 系 磷 化 ) ; 膜 层 结晶 细腻 ， 连 续 均 义 。 磷 化 后 的 工件 具有 以 下 情况 
或 其 中 之 一 时 ， 均 为 允许 缺陷 ;轻微 的 水 迹 、 钝 化 痕迹 、 擦 白 及 挂 灰 
现象 ; 由 于 局 部 热处理 、 焊 接 及 表面 加 工 状 态 的 不 同 而 造成 颜色 和 结 
品 不 均匀 ; 在 焊 颖 处 无 磷 化 膜 。 克 化 后 的 工件 具有 下 列 情况 之 一 时 ， 
均 为 不 允许 缺陷 : 臣 松 的 磅 化 膜 ， 有 锈蚀 或 绿 斑 ; 局 部 无 磷 化 腊 
( 焊 颖 除外 ); 表面 严重 挂 灰 。 

(2) 磷 化 膜 重 ， 磷 化 膜 重 应 符合 本 音 表 3-19 所 列 数值 。 

(3) 膜 的 耐 蚀 性 ” 耐 蚀 性 分 为 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 和 涂 漆 后 漆 膜 层 
的 耐 蚀 性 两 种 。 
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磷 化 膜 的 耐 蚀 性 检测 ， 是 将 磷 化 好 的 试 样 在 干燥 的 室内 放置 48h 
后 ， 浸 人 质量 分 数 为 3% 的 握 化 钠 (NaCl) 水 溶液 中 , 在 15 ~25%C 
环境 下 保持 1h， 取 出 洗 净 、 吹 干 ， 目 视 检查 ， 试 样 表面 不 应 出 现 锈 
蚀 〈 楼 边 、 孔 、 角 及 焊 颖 除外 ) 。 

磷 化 膜 耐 人 蚀 性 检测 还 有 男 一 个 方法 ， 叫 硫酸 铜 点 滴 法 。 此 试验 反 
映 出 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 ， 一 般 来 说 ， 膜 越 厚 实 ， 点 滴 时 间 越 长 ， 膜 的 耐 
蚀 性 越 好 。 但 涂 装 磷 化 一 般 不 需要 此 项 指标 ， 有 时 点 滴 时 间 长 的 膜 其 
涂 装 性 反而 不 好 。 主 要 原因 是 涂 装 磅 化 着 腿 的 是 漆 膜 配套 性 ， 而 非 单 
纯 的 防 锈 。 厚 膜 的 耐 蚀 性 好 ， 但 易 脆 ， 抗 冲击 、 抗 弯曲 能 力 差 。 硫 酸 
铜 点 滴 液 组 成 : 硫酸 铜 (CuS0, :5H 0O) 41g[L， 和 氧化 钠 〈NacCl) 
35g/L，0. 1mLLL 的 盐酸 (HC1) 13mLAL。 具 体操 作 是 : 将 溶液 点 滴 
在 磷 化 腊 上 ， 观 察 出 现 红 色 的 时 间 。 一 般 涂 装 人 砍 化 膜 ( 指 锌 系 、 锌 
钙 系 和 锰 系 ) 耐 硫酸 铜 点 滴 时 间 在 50 s 以 上 为 合格 。 

涂 膜 耐 蚀 性 是 指 磷 化 膜 涂 漆 后 〈 喷 涂 25 ~35pm 厚度 的 白色 氨基 
烘 干 磁漆 ) 进行 中 性 盐 雾 试验 。 具 体 方法 参见 CGBMT 10125 一 2012 
《人 造 气 氛 腐蚀 试验 ” 盐 雾 试验 》。 


3.6.10 50 种 典型 磷 化 工艺 


本 文中 所 介绍 的 50 种 典型 磷 化 工艺 ， 是 从 专门 的 供应 广 商 那 里 
挑选 出 来 的 。 其 他 主要 供应 厂商 特性 相似 的 工艺 ， 也 是 适用 的 。 
表 3-42 给 出 了 这 50 种 典型 磷 化 工艺 的 选择 指南 。 


表 3-42 工艺 选择 指南 


金属 基体 应 用 适用 的 工艺 类 型 
油漆 基 膜 ( 普通 漆 ) 1,3,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16 
油漆 基 膜 ( 阳极 电泳 漆 ) 1,7,8,10,11,12,13,14,15 ,16 ,17 ,18 ,19 
油漆 基 膜 ( 阴极 电泳 漆 ) 7,8,10,14,15,16,17,18,19 

低 碳 钢 油漆 基 膜 ( 粉 漆 ) 1,3,5,7,11,13,14,15 ,16,17 ,18 ,19 
油漆 基 膜 ( 带 材 生产 线 ) 45 ,50 
防 锈 24 ,25 ,26 ,27 ,28 
承载 表面 润滑 29 
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( 续 ) 
金属 基体 应 ”用 适用 的 工艺 类 型 
拉丝 (批量 生产 ) 30,31 ,32 ,33 ,34 
拉丝 ( 簇 线 法 ) 32,35 
低 碳 钢 
拉 管 30 ,31 ,32 ,33 ,34 ,36 
冷 挤 压 37 
油漆 基 膜 ( 普通 漆 ) 22 ,23 ,43 
油漆 基 膜 ( 粉 漆 ) 22 ,23 
铝 油漆 基 膜 ( 带 材 生产 线 ) 47354853 
无 继 后 涂 覆 的 耐 蚀 膜 23 ,43 
冷 挤 压 38 
锌 油漆 基 膜 ( 普通 漆 ) 20,21 
油漆 基 膜 ( 粉 漆 ) 21 
镀 锌 钢 油漆 基 膜 ( 带 材 生产 线 ) 46 ,47 ,49 ,50 
无 继 后 涂 覆 的 耐 蚀 膜 21 ,44 
拉丝 40 ,41 ,42 
不 锈 钢 
拉 管 39 ,40 ,41 
油漆 基 膜 ( 普通 漆 ) 2,3,10,11,14,20 
油漆 基 膜 ( 阳极 电泳 漆 ) 2,3,10,11,14,20 
昆 合 产品 
油漆 基 膜 ( 阴极 电泳 漆 ) 10,14 
油漆 基 膜 ( 粉 漆 ) 2,11,20 
类 型 1: 轻 质 磷 酸 铁 工艺 〈 适 于 涂 漆 ) 
促进 剂 氧 酸 盐 
膜 重 0.3 ~1.0g/m’ 
膜 型 轻 质 磷 酸 铁 
操作 条 件 70 ~75% ， 喷 射 lmin 
控制 参数 总 酸 9 ~10mL， 游 离 酸 1.5 ~3. 5mL 
模子 材料 低 碳 钢 
附注 需要 预 脱脂 。 性 能 优 于 脱脂 / 磷 化 工艺 


类 型 2: 多 人 金 


轻 质 碱 金属 研 酸 盐 工 艺 ( 适 于 涂 漆 ) 
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促进 剂 钼 酸 盐 
腊 重 0.3 ~0. 5g/m’ 
膜 型 磷酸 铁 〈 钢 件 上 ) 
操作 条 件 40 ~60% ， 喷 射 1 ~2min 
40 ~70% ， 浸 涡 2 ~5min 
控制 参数 总 酸 14 ~ 16mL 
游离 酸 0.5 ~3. 0mL 
模子 材料 低 碳 钢 
附注 需要 预 脱 脂 。 性 能 优 于 脱脂 / 磷 化 工艺 
类 型 3: 脱脂 / 磷 化 联合 工艺 ( 适 于 涂 漆 ) 
促进 剂 硝酸 盐 /( 铝 酸 盐 ) 
膜 重 0.2 ~0. 5g/m’ 
膜 型 轻 质 磷 酸 铁 
操作 条 件 35 ~70% ， 喷 射 1 ~2min 
控制 参数 总 酸 4.5 ~5.0mL 
模子 材料 低 碳 钢 
附注 需要 预 脱 脂 。 产 生 彩 虹 色 到 灰色 的 膜 。 当 


用 钼 酸 盐 做 促进 剂 ， 产 生 蓝 色 膜 。 
类 型 4: 多 金属 轻 质 碱 金属 磺 酸 盐 工 艺 ( 适 于 涂 漆 ) 
是 


与 


促进 剂 钼 酸 盐 
膜 量 0.2 ~0. 5g/m’ 
膜 型 轻 质 碟 酸 铁 〈 钢 件 上 ) 
操作 条 件 40 ~60% ， 喷 射 1 ~2min 
40 ~60% ， 浸 涡 2 ~5min 
控制 参数 总 酸 5~7mL ( 喷 ) ，10 ~12mL( 浸 ) 
模子 材料 低 碳 钢 
附注 在 喷射 应 用 中 ， 可 作为 脱脂 / 磷 化 联合 工艺 
类 型 5: 液体 的 低温 脱脂 / 磷 化 工艺 〈 适 于 涂 漆 ) 
促进 剂 钼 酸 盐 
膜 重 0.2 ~0. 5g/m 


膜 型 轻 质 磷酸 铁 
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操作 条 件 
控制 参数 


槽 子 材料 
附注 


25 ~35%C ， 喷 射 1.5 ~3min 

总 酸 4.5 ~5.0mL 

酸 耗 0.5 ~2. 0mL 

低 碳 钢 

是 单一 的 液体 化 学 药剂 。 低 温 操作 ， 适 宜 用 
自动 控制 设备 


类 型 6: 磷酸 锌 工艺 〈 适 于 涂 漆 ) 


促进 剂 
膜 重 
膜 型 
操作 条 件 
控制 参数 


槽 子 材料 
附注 


亚 硝酸 盐 

3 ~7g/m 

磷酸 锌 

60 ~70% ， 浸 涡 5 ~ 15min 

总 酸 15 ~20mL 

游离 酸 6 ~ 10mL 

促进 剂 2 ~3mL 

低 碳 钢 

如 果 没 有 预 浸 调 整 ， 在 强 碱 脱脂 或 酸 洗 后 ， 
会 产生 粗糙 膜 


类 型 7: 钉 改 进 磷酸 锌 工艺 ( 适 于 涂 漆 ) 


促进 剂 
膜 重 
膜 型 
操作 条 件 
控制 参数 


模子 材料 
附注 


亚 硝酸 盐 

2.0 ~4.5g/m 

钙 改 进 磷 酸 鲜 

60 ~70% ， 浸 涡 2 ~5min 

总 酸 18 ~ 22mL 

促进 剂 1. 0 ~2. 5mL 

低 碳 钢 

碱 洗 或 酸 洗 之 后 ， 不 用 预测 调整 也 能 给 出 较 
精细 的 碳化 膜 。 特 别 适 用 于 单 层 涂 装 。 添 加 
亚 硝酸 盐 要 均 义 有 规律 


类 型 8: 低温 浸 淡 磷酸 锌 工艺 ( 适 于 涂 漆 ) 


促进 剂 
膜 重 


氧 酸 盐 
1.5 ~2.0g/m 
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膜 型 磷酸 锌 

操作 条 件 25 ~35% ， 浸 渍 5 ~ 10min 

控制 参数 总 酸 28 ~30mL 
游离 酸 1.3 ~ 1. 5mL 

模子 材料 低 碳 钢 

附注 需要 添加 中 和 剂 ， 以 控制 游离 酸 

类 型 9: 喷射 磷酸 锌 工艺 〈( 适 于 涂 漆 ) 

促进 剂 亚 硝酸 盐 

膜 重 1.6 ~2.4g/m’ 

膜 型 磷酸 锌 

操作 条 件 45 ~60% 喷射 1~2min 

控制 参数 总 酸 10 ~21mL 
游离 酸 0. 4 ~0. 6mL 

模子 材料 低 碳 钢 

类 型 10: 多 金属 喷射 磷酸 锌 工艺 〈 适 于 涂 漆 ) 

促进 剂 亚 硝酸 盐 

腊 重 2.0 ~3.5g/m’ 

膜 型 磷酸 锌 

操作 条 件 55 ~70% ， 喷 射 1 ~3min 

控制 参数 总 酸 15 ~ 20mL 
促进 剂 0. 5 ~2. SmL 

模子 材料 低 碳 钢 。 不 锈 钢 的 寿命 长 

附注 处 理 任何 比例 的 钢 和 镀 锌 钢 。w (Al) 不 能 
超过 15% 

类 型 11: 低温 磷酸 锌 工艺 ( 适 于 涂 漆 ) 

促进 剂 亚 硝酸 盐 

膜 重 1.8 ~2.4g/m 

膜 型 磷酸 锌 锰 

操作 条 件 25 ~35% ， 喷 射 1 ~2min 

控制 参数 总 酸 15 ~25mL 


游离 酸 0. 2 ~ 1. 0mL 
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促进 剂 3 ~4mL 


模子 材料 低 碳 钢 

附注 低温 ， 少 拆 。 当 含 氟 化 物 时 ， 可 作为 多 金属 
四 

类 型 12: 闭路 操作 喷射 酸 锌 工艺 〈 适 于 涂 漆 ) 

促进 剂 过 氧化 氧 

膜 重 1.4 ~2.0g/m’ 

膜 型 磷酸 锐 

操作 条 件 55 ~60% ， 喷 射 1 ~2min 

控制 参数 总 酸 14 ~ 16mL 
游离 酸 0.7 ~ 1. 2mL 

模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 的 寿命 长 

附注 可 以 加 入 洗 水 总 循环 闭路 系统 ， 没 有 污水 排 
放 

类 型 13 : 喷射 磷酸 锌 工艺 〈( 适 于 涂 漆 ) 

促进 剂 氧 酸 盐 / 间 硝 基 茶 磺 酸 盐 

腊 重 1.4 ~2.0g/m’ 

膜 型 磷酸 锌 

操作 条 件 45 ~50%C ， 喷 射 45 ~ 120s 

控制 参数 总 酸 10 ~ 12mL 
游离 酸 0. 8 ~ 1. 0mL 

模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿命 长 

类 型 14: 低温 喷射 磷酸 锌 工艺 〈 适 于 涂 漆 ) 

促进 剂 氧 酸 盐 / 间 硝 基 茶 磺 酸 盐 

腊 重 1.4 ~2.0g/m’ 

膜 型 磷酸 锐 

操作 条 件 25 ~35% ， 喷 射 80 ~ 180s 

控制 参数 总 酸 24 ~ 26mL 
游离 酸 0.7 ~1. 0mL 

模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿命 长 


附注 含有 氟 化 物 和 旬 时 ， 可 处 理 镀 锌 钢 和 有 限量 
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的 铝 
类 型 15: 喷射 磷酸 锌 工艺 〈 低 锌 ) ( 适 于 涂 漆 ) 
促进 剂 亚 硝酸 盐 / 氧 酸 盐 
腊 重 1.6 ~2.0g/m’ 
膜 型 磷酸 锌 
操作 条 件 50 ~55% ,喷射 1.5 ~2. 0min 
控制 参数 总 酸 20 ~24mL 

气体 点 数 ( 糖 量 计 ) 0.5 ~2. 0mL 
模子 材料 低 碳 钢 
附注 必须 控制 锌 含量 
类 型 16: 喷射 磷酸 锌 工艺 〈( 适 于 涂 漆 ) 
促进 剂 氧 酸 盐 
膜 重 1.4 ~2.0g/m’ 
膜 型 磷酸 锌 
操作 条 件 50 ~60% ， 喷 射 1 ~2min 
控制 参数 总 酸 16 ~ 17mL 

游离 酸 2. 0 ~2. 8mL 
模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿命 长 
类 型 17: 浸渍 磷酸 锌 工艺 〈( 低 锌 ) 〈( 适 于 涂 漆 ) 
促进 剂 亚 硝酸 盐 
膜 重 2.8 ~3.4g/m’ 
膜 型 磷酸 锌 /磷酸 铁 
操作 条 件 50 ~55% ， 浸 涡 2 ~4min 
控制 参数 总 酸 19 ~21mL 

游离 酸 0.8 ~ 1. 1mL 
模子 材料 低 碳 钢 
附注 浸没 式 搅 动 ， 需 要 预 浸 活 化 
类 型 18 : 喷射 / 温 淡 磷酸 锌 工艺 ( 适 于 涂 漆 ) 
促进 剂 氧 酸 盐 / 间 硝 基 茶 磺 酸 盐 
腊 重 2.0 ~2. 5g/m’ 


膜 型 磁 酸 铁 锋 
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操作 条 件 50 ~53% ， 喷 射 20 ~30s + 浸渍 2 ~4min 

控制 参数 总 酸 23 ~25mL 
游离 酸 1.2 ~1. 4mL 

模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿命 长 

类 型 19: 低温 喷射 /浸渍 磷酸 锌 工艺 〈 适 于 涂 漆 ) 

促进 剂 氧 酸 盐 / 间 硝 基 茶 磺 酸 盐 

腊 重 1.4 ~2.0g/m’ 

膜 型 磷酸 锰 锌 

操作 条 件 25 ~ 30% ， 喷 射 15 ~ 30s + 浸渍 1.5 ~ 
3. 0min 

控制 参数 总 酸 24 ~26mL 
游离 酸 0.7 ~ 1. 0mL 

模子 材料 低 碳 钢 。 不 锈 钢 寿 命 长 

附注 含有 氟 化 物 和 镍 时 ， 可 以 处 理 镀 锌 钢 和 有 限 
量 的 铝 

类 型 20: 多 金属 磷酸 锌 工艺 〈 适 于 涂 漆 ) 

促进 剂 亚 硝酸 盐 

膜 重 2 ~3g/m 

膜 型 磷酸 锌 

操作 条 件 55 ~80% ， 喷 或 浸 1 ~3min 

控制 参数 总 酸 14 ~ 16mL 
游离 酸 0. 5 ~2. 5mL 

模子 材料 低 碳 钢 。 不 锈 钢 寿命 长 

附注 处 理 钢 、 镀 锌 钢 和 有 限量 的 铝 

类 型 21: 铬 酸 盐 工艺 〈 适 于 锌 的 涂 漆 ) 

促进 剂 

膜 重 0.5~1.0g/m 

膜 型 无 机 铬 酸 盐 

操作 条 件 20 ~25% ， 喷 射 或 浸渍 30 ~ 60s 

控制 参数 铬 酸 盐 14 ~ 16mL 


槽 子 材料 不 锈 钢 
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附注 黄色 和 履 膜 

类 型 22: 铬 酸 盐 工艺 〈 适 于 铝 的 涂 漆 ) 

促进 剂 钼 酸 盐 或 铁 氟 化 物 

膜 重 0.3 ~2. 0g/m’ 

膜 型 无 机 铬 酸 盐 

操作 条 件 25 ~40% ,喷射 10 ~60s 
35 ~50%C ， 浸 溃 30 ~ 180s 

控制 参数 铬 酸 盐 6.5 ~7. 0mL 

模子 材料 不 锈 钢 

附注 可 改良 为 产生 无 色 的 覆 膜 

类 型 23 : 铬 酸 盐 /磷酸 盐 工 艺 〈 适 用 于 铝 ) 

促进 剂 一 

膜 重 0. 15 ~5. 00g/m’ 

膜 型 磷酸 铬 

操作 条 件 25%C ， 喷 射 30 ~60s 
40% ,浸渍 1 ~3min 

控制 参数 铬 酸 盐 4 ~5mL 

模子 材料 不 锈 钢 或 PVC 衬里 的 低 碳 钢 

附注 靠 气 化 物 的 含量 控制 膜 重 。 轻 膜 适 于 涂 漆 ， 


重 膜 适 于 作为 无 继 后 涂 覆 的 耐 蚀 层 
类 型 24: 重 质 磷酸 铁 工 艺 〈 适 于 防 锈 ) 


促进 剂 = 

膜 重 7.5 ~15.0g/m’ 

膜 型 磷酸 铁 

操作 条 件 96 ~99% ， 浸 涡 15 ~30min 

控制 参数 总 酸 28 ~32mL 

模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿 命 长 

附注 需 配 以 昌 工 作 液 ， 能 去 除 轻 锈 ; 稍微 清洗 即 


可 满意 ; 不 宜 于 间歇 式 操作 
类 型 25 : 无 促进 剂 的 磷酸 鳃 工艺 ( 适 于 防 锈 ) 


促进 剂 = 
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腊 重 10 ~30g/m’ 
膜 型 磷酸 铁 锰 
控制 参数 95 ~ 100% ， 漫 渍 30 ~90min 
模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿命 长 
类 型 26 :磷酸 锰 工 艺 ( 适 于 防 锈 ) 
促进 剂 硝酸 盐 
膜 重 7.5 ~15.0g/m’ 
膜 型 磷酸 铁 锰 
操作 条 件 96 ~99%C， 温 5~30min 
控制 参数 总 酸 28 ~32mL 
模子 材料 不 锈 钢 或 橡胶 衬里 
附注 膜 重 及 唱 体 结构 ， 取 决 于 清洗 脱脂 的 方法 。 
为 获得 光滑 的 膜 ， 需 经 预 浸 活 化 
类 型 27: 磷酸 锰 工 艺 ( 适 于 防 锈 ) 
促进 剂 亚 硝 基 且 
膜 重 7 ~15g/m’ 
膜 型 磷酸 铁 锰 
操作 条 件 85 ~95% ， 浸 渍 15 ~30min 
控制 参数 总 酸 38 ~40mL 
模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿命 长 
附注 无 须 后 水 洗 
类 型 28 : 磷酸 锌 工艺 ( 适 于 防 锈 ) 
促进 剂 硝酸 盐 
膜 重 7. 5g/m’ 
膜 型 磷酸 铁 锌 
操作 条 件 80 ~90% ， 浸 渍 10 ~30min 
控制 参数 总 酸 38 ~42mL 
二 价 铁 0.2% ~0.4% (质量 分 数 ) 
模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿命 长 
附注 单独 配制 ， 补 充 浓 缩 液 


类 型 29 : 磷酸 锰 工 艺 〈 抗 磨 获 膜 ) 
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促进 剂 硝酸 盐 

腊 重 7. 5g/m’ 

膜 型 磷酸 铁 鳃 

操作 条 件 96 ~99% ， 浸 渍 5 ~ 15min 

控制 参数 总 酸 28 ~32mL (0.2M NaOH) 


游离 酸 4.7 ~5. lmL (0.2M NaOH) 
二 价 铁 0.2% ~0.4% (质量 分 数 ) 


模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿 命 长 
附注 膜 重 和 结构 尺寸 ， 取 决 于 预 清洗 方法 。 为 获 


得 光滑 腊 ， 需要 预 浸 活 化 。 
类 型 30: 磷酸 锌 工艺 〈 适 于 拉 管 和 拉丝 ) 


促进 剂 毛 酸 盐 

膜 重 6~ 12g/m’ 

膜 型 磷酸 锌 

操作 条 件 55 ~70% ， 温 涡 2 ~15min 

控制 参数 总 酸 18 ~ 22mL 

模子 材料 低 碳 钢 

附注 单 工 序 化 学 工艺 。 比 许多 现代 工艺 的 消耗 高 
得 多 

类 型 31 : 磷酸 锌 工艺 〈 适 于 拉 管 和 拉丝 ) 

促进 剂 亚 硝酸 盐 

腊 重 10 ~20g/m” 

膜 型 磷酸 锌 

操作 条 件 55 ~95% ， 浸 涡 20min 以 上 

控制 参数 总 酸 18 ~22mL 或 38 ~42mL 促进 剂 用 础 化 
物 淀粉 纸 检 出 

模子 材料 低 碳 钢 

附注 当 采 用 40mL 以 上 的 总 酸 时 ， 自 发 产生 亚 硝 
酸 盐 


类 型 32: 爸 酸 钙 锌 工艺 〈( 适 于 拉 管 和 拉丝 ) 
促进 剂 毛 酸 盐 


控制 参数 
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膜 重 8~ 10g/m’ 
膜 型 磷酸 钙 锌 
操作 条 件 70 ~75Y% ,浸渍 3 ~ 10min (批量 生产 ) 
75 ~80% ， 温 渍 20 ~30s ( 簇 线 法 ) 
控制 参数 总 酸 18 ~22mL (批量 生产 ) 
总 酸 65 ~75mL ( 簇 线 法 ) 
模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿命 长 
附注 单一 的 化 学 补充 剂 ; 稳定 的 促进 剂 
类 型 33 : 磷酸 锌 工艺 〈 低 酒 ) 〈 适 于 拉 管 和 拉丝 ) 
促进 剂 硝酸 盐 
膜 重 6~10g/m’ 
膜 型 磷酸 钙 锌 
操作 条 件 65 ~75% ， 浸 溃 4 ~ 10min 
控制 参数 总 酸 20 ~24mL 
二 价 铁 0.2% (质量 分 数 ， 最大) 
模子 材料 低 碳 钢 
类 型 34: 低温 磷酸 锌 工艺 〈 适 于 拉 管 和 拉丝 ) 
促进 剂 硝酸 盐 
膜 重 4 ~10g/m’ 
膜 型 磷酸 锌 
操作 条 件 40 ~50%C ， 温 涡 5 ~ 15min 
控制 参数 总 酸 40 ~50mL 
二 价 铁 0.13% (质量 分 数 ， 最大) 
模子 材料 低 碳 钢 
附注 低 漆 ;需要 预 浸 活化 
类 型 35 : 磷酸 锌 工艺 〈 适 于 复线 法 拉丝 ) 
促进 剂 亚 硝酸 盐 
膜 重 4 ~8g/m’ 
膜 型 磷酸 锌 
操作 条 件 90 ~95% ， 漫 渍 10 ~30s 


总 酸 60 ~70mL 
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促进 剂 用 矶 化物 淀粉 纸 检 出 


模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿 命 长 

附注 通常 自发 产生 亚 硝酸 盐 

类 型 36: 磷 化 /润滑 联合 工艺 〈 适 于 拉 管 ) 

促进 剂 

膜 重 2 ~5g/m- 磷 化 膜 
10 ~15g/m 润滑 剂 

膜 型 磷酸 铁 / 润 滑 

操作 条 件 65 ~80Y% ， 浸 渍 5 ~ 15min 

操作 参数 含水 量 1.5% ~2.0% (质量 分 数 ) 

模子 材料 不 锈 钢 

附注 无 漂洗 。 处 理 之 后 ， 管 子 应 取 5° ~ 15" 和 斜 度 
流 干 30min 

类 型 37: 磷酸 锌 工艺 ( 适 于 冷 挤 压 ) 

促进 剂 亚 硝酸 盐 

膜 重 10 ~20g/m 

膜 型 磷酸 锌 

操作 条 件 55 ~95% ， 浸 渍 2 ~ 10min 

控制 参数 总 酸 18 ~ 22mL 
促进 剂 用 碘 化 物 淀粉 检 出 

模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿命 长 

附注 操作 条 件 范 围 宽 ， 相 应 产生 较 宽 的 膜 重 范 
围 。 多 工序 化 学 工艺 


类 型 38 : 磷酸 锌 工艺 〈 适 于 铝 冷 成 形 ) 


促进 剂 硝酸 盐 

膜 重 4 ~12g/m’ 

膜 型 磷酸 锌 

操作 条 件 52 ~57% ， 漫 渍 7 ~ 10min 
控制 参数 总 酸 45 ~50mL 


游离 酸 2 ~4mL 
模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿 命 长 
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附注 需要 均匀 地 添加 氛 化 物 
类 型 39: 草酸 盐 工 艺 〈 适 于 拉 制 不 锈 钢管 ) 
促进 剂 氧 酸 盐 

膜 重 8 ~15g/m” 

膜 型 草酸 盐 

操作 条 件 45 ~5$0% ， 温 涡 5 ~ 10min 
控制 参数 总 酸 18 ~22mL 


游离 酸 8 ~ 16mL 
二 价 铁 0.4% (质量 分 数 ， 最大) 

模子 材料 橡胶 衬里 或 耐酸 的 砖 

附注 要 求 没 有 烟 筋 析出 ， 无 硫化 物 存在 。 不 适 于 
线材 。 通 过 添加 氧 酸 盐 以 控制 铁 


促进 剂 氛 化 物 / 硫 代 硫 酸 盐 


膜 重 5 ~10g/m’ 
膜 型 草酸 起 
操作 条 件 60 ~65Y% ， 浸 渍 5 ~ 10min 
控制 参数 总 酸 18 ~20mL 
槽 子 材料 橡胶 衬里 钢 
附注 适 于 处 理 高 铬 合金 。 选 用 的 场合 有 限 
类 型 41: 草酸 盐 工 艺 〈 适 于 拉 制 不 锈 钢 管 和 不 锈 钢丝 ) 
促进 剂 硫 毛 酸 盐 / 有 机 物 
膜 重 8 ~10g/m” 
膜 型 草酸 起 
操作 条 件 60 ~90%C ， 浸 涡 5 ~30min 
控制 参数 总 酸 6.5 ~8. 0mL 
游离 酸 5 ~6mL 
权 材 料 橡胶 衬里 钢 
附注 沉渣 极 少 。 促 进 剂 稳定 
类 型 42: 盐 膜 工艺 〈 适 于 拉 制 不 锈 钢丝 ) 


促进 剂 一 


第 3 章 钢铁 的 化 学 转化 膜 “157 ， 


膜 重 一 

膜 型 无 机 盐 和 钾 盐 

操作 条 件 90 ~ 100% ， 浸 溃 S$min 

控制 参数 密度 

模子 材料 低 碳 钢 

附注 含 氧 酸 盐 和 不 含 氯 酸 盐 都 有 效 

类 型 43 : 碱 性 铬 酸 盐 工 艺 ( 适 于 铝 ) 

促进 剂 一 

膜 重 一 

膜 型 一 - 

操作 条 件 99 ~100% ， 漫 渍 3 ~15min 

控制 参数 总 碱 度 24 ~26mL 

模子 材料 低 碳 钢 

附注 可 作为 油漆 基 膜 ， 也 可 作为 无 后 继 涂 覆 的 耐 
人 蚀 膜 

类 型 44: 铬 酸 盐 工艺 〈 适 于 锌 的 防护 ) 

促进 剂 一 

膜 重 0.1 ~0. 5g/m’ 

膜 型 无 机 铬 酸 盐 

操作 条 件 环境 温度 下 浸渍 或 喷射 15 ~30 s 

控制 参数 铬 酸 盐 10 ~11mL 

模子 材料 不 锈 钢 

附注 无 色 膜 

类 型 45 : 带 材 碱 性 磷酸 盐 〈 适 于 涂 漆 ) 

促进 剂 氯 酸 盐 

膜 重 0.2 ~0. 5g/m’ 

膜 型 磷酸 铁 

操作 条 件 66 ~77% ， 浸 涡 或 喷射 8 ~ 20s 

控制 参数 总 酸 9 ~10mL 


酸 耗 0.5 ~1.5mL 
模子 材料 低 碳 钢 
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附注 一 

类 型 46: 人 带 材 磷酸 盐 工 艺 〈 适 于 镀 锌 钢 ) 

促进 剂 一 

膜 重 1.6 ~2.0g/m 

膜 型 磷酸 锌 

操作 条 件 62 ~69Y ， 浸 渍 或 喷射 5 ~ 1Ss 
控制 参数 总 酸 27 ~29mL 

模子 材料 低 碳 钢 ， 不 锈 钢 寿命 长 

附注 需要 预 洗 活化 


类 型 47: 带 材 铬 酸 盐 工 艺 〈 适 于 处 理 镑 、 铝 及 和 镑 / 铝 合金 ) 
促进 剂 


膜 重 0. 15 ~0. 30g/m 

膜 型 无 机 铬 酸 盐 

操作 条 件 20 ~24%C ， 浸 涡 或 喷射 3 ~15 s 
控制 参数 游离 酸 1.8 ~2. 2mL 

模子 材料 不 锈 钢 或 橡胶 衬里 低 碳 钢 
附注 要 求 依 基体 分 别 补充 不 同 的 化 学 节 药 剂 
类 型 48: 带 材 铬 酸 盐 工艺 ( 适 于 铝 ) 

促进 剂 铁 氟 化 物 或 钼 酸 盐 

膜 重 0. 15 ~0. 30g/m 

膜 型 无 机 铬 酸 盐 

操作 条 件 50 ~60Y ， 温 渍 或 喷射 5 ~ 15s 
控制 参数 铬 酸 盐 5.5 ~6. 1mL 

模子 材料 不 锈 钢 

附注 

类 型 49: 带 材 碱 性 氧化 工艺 〈 适 于 镀 锌 钢 ) 

促进 剂 二 

膜 重 一 

膜 型 含 销 氧化 物 10mg]m' 

操作 条 件 45 ~75% ， 浸 渍 或 喷射 5 ~ 1Ss 


控制 参数 总 碱 14 ~ 16mL 
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模子 材料 低 碳 钢 

附注 必须 用 活性 铬 做 处 理 后 洗 

类 型 30: 人 带 材 无 漂洗 多 金属 铬 酸 盐 工艺 

促进 剂 

膜 重 0. 15 ~3. 00g/m 

膜 型 无 机 铬 酸 盐 

操作 条 件 20 ~ 30%C ， 润 湿 表 面 后 ， 紧 接着 在 100 ~ 
250%C 下 干燥 

控制 参数 二 

附注 适 于 许多 基体 


3.7 钝 化 与 着 色 


钢铁 工件 可 以 在 铬 酸 盐 溶液 中 钝 化 处 理 ， 其 印 化 膜 较 薄 ， 防 护 性 
能 比 起 钢铁 工件 的 磷 化 膜 、 氧 化 膜 都 差 ， 所 以 很 少 单独 使 用 。 一 般 用 
于 钢铁 工件 的 工序 间 的 防腐 蚀 ， 如 钢铁 工件 脱脂 除 锈 后 ， 进 行 渗 锌 处 
理 前 应 该 先进 行 印 化 处 理 ， 防 止 裸露 的 钢铁 表面 在 渗 匀 过程 中 氧化 锈 
蚀 影 响 渗 匀 效果 ， 同 时 较 薄 的 钝 化 膜 不 会 影响 渗 锌 的 正常 进行 。 钢 铁 
工件 的 钝 化 也 可 以 作为 其 他 处 理 方式 的 后 处 理 ， 用 于 加 强 工件 的 耐 蚀 
性 ， 如 钢铁 工件 的 氧化 发 黑 后 ， 再 进行 钝 化 处 理 ， 可 大 大 提高 工件 的 
耐 蚀 性 。 

钢铁 工件 的 钝 化 可 以 采用 化 学 方法 ， 也 可 以 采用 电化 学 方法 。 化 
学 方法 设备 比较 简单 ， 应 用 比较 广泛 ,但 膜 层 较 薄 。 电 化 学 处 理 方法 
的 膜 层 较 厚 ， 防 护 性 能 较 高 ， 可 以 单独 使 用 ， 在 某 些 场合 可 以 兰 代 氧 
化 发 黑 处 理 。 
3.7.1 钝 化 

1. 铬 酸 盐 钝 化 
普通 碳 钢 不 耐酸 ， 可 选用 不 含 酸 的 钝 化 液 ， 如 在 0.5% (质量 分 


重 铬 酸 钠 溶 液 中 沸 煮 。 也 可 以 用 以 下 工艺 钝 化 : 
重 铬 酸 钾 15 ~30g/L 


数 


Se 
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硝酸 20% (质量 分 数 ) 
温度 50%C 

时 间 20min 

钢铁 的 电解 钝 化 工艺 : 

铬 酸 本 275g/L 

硼酸 30g/L 

温度 22%C 

电流 密度 (阴极) 20A/dm? 

时 间 20s 


下 面 介 绍 两 个 非 铬 酸 体 系 的 钢铁 钝 化 工艺 。 
中 国 专利 CN1041010A. 


生石灰 1 ~5% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
茶 甲 酸 钠 0.4 ~0.8% 
六 次 甲 基 四 胺 0. 03 ~0.04% 
十 二 烷 基 茶 磺 酸 钠 0. 03 ~0.05% 
余 量 是 水 

温度 室温 

时 间 10s ~ 50min 
中 国 专利 CN1043962A: 

磷酸 5 ~13mL/L 
酒石酸 0.5~1.5g/L 
N，N- 二 甲 基 甲 酰胺 4 ~12g/L 

钥 酸 铭 0.4~1.5g/L 


聚 乙 二 醇 (200 ~400) 0.5 ~4mL/L 
2. 草酸 盐 印 化 

草酸 盐 钝 化 可 用 于 合金 钢 及 铁 铬 镍 等 合金 的 冷加工 成 形 ， 其 草酸 
盐 膜 不 能 作为 防腐 涂 层 。 

草酸 是 一 种 中 强酸 ， 其 电离 过 程 分 两 步 进 行 ， 电 离 常数 分 别 是 : 
Ki =5.6x10 “和 K, =6.4x10“。 草 酸 和 钢 反 应 时 ， 释 放出 氢气 ， 
产生 的 草酸 亚 铁 难 溶 于 水 〈18%C 时 为 35. 3mg/L) 。 然 而 在 有 草酸 存 
在 的 情况 下 ， 由 于 形成 络 合 物 ， 草 酸 亚 铁 的 溶解 度 可 以 明显 地 增加 。 


/ 
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草酸 及 其 碱 金属 盐 或 铵 盐 能 与 重金 属 ， 如 Cr 、Co ” 、Fe” 、Fe“、 
Mn 和 Mo “形成 可 溶性 络 盐 。 

在 草酸 溶液 的 作用 下 ， 钢 上 产生 的 膜 能 改善 其 耐 刨 性， 并 且 可 以 
作为 涂 装 的 底层 。 但 是 ， 它 们 的 耐 人 蚀 性 低 于 磷酸 盐 转 化 膜 ， 所 以 草酸 
盐 膜 在 大 规模 生产 上 不 能 用 于 防腐 蚀 。 

(1) 草酸 盐 钝 化 膜 成 膜 机 理 ”草酸 洲 液 不 与 高 合金 钢 反 应 ， 因 
为 这 种 钢 表 面 上 有 一 层 薄 的 、 铬 和 镍 的 氧化 层 ， 它 在 只 含 草酸 的 溶液 
里 不 溶解 。 只 是 在 加 入 茶 些 化 合 物 后 ， 在 这 种 钢 表 面 上 可 以 
盐 膜 ， 这 些 化 合 物 可 以 分 两 类 : 第 一 类 是 加 速 剂 ; 第 二 类 是 活化 
剂 。 

第 一 类 化 合 物 主要 包括 四 价 硫化 物 ， 如 亚硫酸钠 (Na,S0;)、 硫 
代 硫 酸 钠 (Na,S,0;)、 连 四 硫酸 钠 (Na,S406)。 这 些 加 速 剂 的 含量 
必须 维持 在 一 定 的 限度 内 ， 否 则 溶液 对 金属 表面 的 腐蚀 太 强烈 ， 以 至 
于 不 可 能 成 膜 。 一 般 使 用 的 质量 分 数 约 为 0.1% 。 草 酸 钛 或 草酸 钠 - 詹 
(质量 分 数 为 0.01% ~1.5%) 和 钼 盐 (质量 分 数 为 1% ~4% ) 也 用 
作为 加 速 剂 。 

第 二 类 化 合 物 主 要 包括 握 化 物 和 溴 化物， 也 可 以 用 其 他 的 化 合 
物 ， 如 氟 化 物 、 氟 硅 酸 盐 、 氟 硼酸 盐 等 来 代 蔡 。 毛 化 物 或 涡 化 物 的 含 
量 必须 相当 高 ， 出 化物 离 子 的 质量 分 数 可 达 20% 。 但 是 ， 只 要 洲 液 
中 铁 离 子 的 质量 分 数 保持 在 1.5% ~6% ,在 有 1.5% ~3.0% (质量 
分 数 ) 硫 氰 酸 盐 存在 的 情况 下 ， 握 化物 的 质量 分 数 可 以 降低 到 2% 左 
右 。 如 末 单 独 使 用 ， 硫 氰 酸 盐 的 质量 分 数 可 以 增加 到 4% 。 

由 于 溶液 中 存在 着 加 速 剂 和 活化 剂 ， 使 合金 表面 去 钝 化 ， 并 形成 
草酸 盐 膜 。 电 位 变化 和 膜 单 位 面积 重量 的 增加 与 浸渍 时 间 的 关系 ， 如 
图 3-25 所 示 。 在 处 理 的 第 一 阶段 ， 金 属 表 面 上 的 天 然 钝 化 层 溶解 ， 
电位 向 负 值 移动 。 在 大 约 60s 以 后 ， 钢 表面 电位 接近 活化 电位 ， 草 酸 
盐 膜 开始 形成 。 

草酸 钝 化 的 机 理 是 在 微观 阳极 上 发 生 金 属 溶解 ， 而 在 微观 阴极 上 
发 生气 离子 的 放电 和 加 速 剂 的 还 原 ， 并 导致 硫化 铁 和 硫化 名 的 形成 ， 
作为 次 级 过 程 在 硫化 物 上 沉积 了 草酸 盐 层 。 

在 草酸 盐 钝 化 溶液 里 有 亚 硫 酸 盐 存 在 的 情况 下 ， 在 金属 一 溶液 界 
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浸渍 时 间 A 
到 3-25 ” 铬 - 镍 18/8 钢 在 草酸 、 氧 化 钠 、 
硫 代 硫 酸 的 溶液 中 ， 电 位 变化 和 膜 单位 
面积 重量 的 增加 与 浸渍 时 间 的 关系 
1 一 电位 变化 “2 一 膜 重 变化 


本 网 


面 会 发 生 如 下 电极 反应 。 
1) 阳极 过 程 : 
Me 一 Me" ”+ me 
式 中 Me"™*— Fe’* Ni2+ Cn+ Mn2+ 等 。 
阴极 过 程 : 
2H+* +2e 一 2H 
产生 的 原子 氧 一 部 分 能 与 金属 产生 合金 ， 并 因此 而 增加 金属 表面 
的 活性 。 硫 化 物 的 存在 促进 了 金属 置换 氧 的 过 程 。 
2) 亚 硫 酸 盐 的 还 原 : 
2S0;” +2e +4H*—S,0,” +2H,0 


SO +6H—S’” +3H,0 
3) 连 二 亚 硫 酸 盐 (MS,04) 的 部 分 分 解 : 

2S,0, —S,0;’ +S 0 
4) 在 酸 作 用 下 ， 硫 代 硫 酸 盐分 解 : 

SO +2H'*—>H,SO; +S 
5) 在 原子 氧 的 作用 下 ， 焦 亚 硫 酸 盐 还 原 : 
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S0,”… +4H->SO > +S+2 H,0 
6) 在 原子 氧 作 用 下 ， 硫 代 硫 酸 盐 还 原 ; 
2S0;2 - +2H*—S,0,- +2H 
7) 微 溶性 硫化 物 的 形成 ; 
Fe +S 一 FeS 


Ni +S -一 NiS 
Mo +2S? 一 MoS， 
它们 直接 在 金属 表面 上 形成 不 溶性 膜 。 这 些 硫化 物 膜 作为 润滑 和 
隔离 层 ， 使 冷加工 操作 容易 进行 。 
8) 活化 剂 与 金属 表面 起 反应 : 
Fe +2C1- +2H’*—> FeCl, +2H 


Ni+2C]l- +2H’*—> NiCl, +2H 
Cr +3Cl- +3H*—> CrCl, +3H 
9) 形成 的 金属 离子 部 分 通过 硫化 物 层 向 溶液 本 体 扩散 ， 并 与 草 
酸根 结合 生成 难 溶性 草酸 盐 : 
Fe’’ +C,0,” —>FeC,0, 


Ni + C0 — NiC,0O, 
2Cr +3C0 一 Cr (C,0,)s 
难 深 性 的 重金 属 草酸 盐 沉 积 在 硫化 物 膜 上 ， 或 以 品 体形 式 在 膜 的 
孔隙 里 沉积 。 草 酸 盐 层 与 在 处 理 的 第 一 阶段 里 形成 的 硫化 物 膜 牢固 地 
结合 在 一 起 。 

(2) 草酸 盐 钝 化 工艺 。 正 如 前 述 ， 草 酸 盐 膜 的 唯一 用 途 是 促进 
高 合金 钢 的 冷 变形 加 工 ， 对 于 这 类 钢 种 ， 在 接受 草酸 盐 处 理 之 前 ， 需 
要 采用 特殊 的 表面 清理 措施 ， 这 是 因为 在 高 合金 钢 表 面 上 ， 常 存在 着 
难以 被 一 般 酸 洗 溶 液 所 溶解 的 氧化 皮 。 它 要 用 熔 盐 剥离 法 才能 除去 。 
燃 盐 的 组 成 如 下 : 

氧 氧 化 钠 75 ~82% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
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硝酸 钾 15% 

硼砂 3% ~10% 
温度 480 ~550%C 
时 间 10min 


钢材 在 上 述 炊 盐 中 处 理 后 ， 立 即将 其 置 入 冷 的 流水 槽 中 。 此 时 已 
松散 了 的 氧化 皮 会 自动 从 工件 表面 上 和 剥落， 黏附 的 盐 霜 也 一 起 溶 去 。 
但 表面 上 仍 会 残留 有 在 熔 盐 处 理 时 由 氧化 皮 转 化 成 的 氧 氧 化 物 ， 它 可 
以 进一步 在 下 述 溶液 中 除去 : 


硫酸 14% (质量 分 数 ， 下 同 ) 

氧化 钠 1.5% 

温度 60 ~85°C 

时 间 10min 

清除 了 氧化 皮 的 高 合金 钢 经 过 在 碱 液 中 脱脂 后 ， 在 下 述 溶液 中 温 
渍 ,使 其 表面 光亮 : 

硝酸 14% (质量 分 数 ) 

氧气 酸 1.5% 

温度 室温 

时 间 10min 

再 用 下 述 溶液 浸渍 ， 使 其 表面 均匀 钝 化 : 

硝酸 20% (质量 分 数 ) 

温度 室温 

时 间 3 ~10min 

此 后 ， 工 件 经 流动 水 彻底 清洗 ， 便 可 进行 草酸 盐 处 理 。 

高 合金 钢 草 酸 盐 处 理 的 典型 配方 一 : 

草酸 50g/L 

氰 化 钠 20g/L 

氢化 钠 10g/L 

硫 代 硫 酸 钠 3g/L 

钼 酸 铭 30g/L 

温度 45 ~55%C 


时 间 4~10min 
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所 得 的 草酸 盐 膜 


需 经 浸 油 ， 或 者 在 质量 分 数 为 10% 的 钾肥 电 深 


液 中 ， 于 25 ~70% 的 温度 下 浸渍 处 理 。 最 后 用 110 ~ 120% 的 热 空气 


流 进 行 干燥 。 


典型 配方 二 : 


NaH, PO, 
NaCl 
H,C,0, 


(NH,),C,0, 


pH 值 


l0g/L 
125g/L 
20g/L 
Sg/L 
1.6~1.7 


上 述 溶 液 可 得 到 1 ~2pm 厚 的 细 唱 粒 灰 黑色 钝 化 膜 。 
对 于 耐 蚀 钢 ， 如 不 锈 钢 的 草酸 盐 钝 化 ， 可 用 下 列 配 方 : 


H,C,0, S50g/L 

NaCl 20g/L 

NaF l0g/L 

Na SO; 3g/L 

(NH, ), MoO, 30g/L 

温度 45 ~55°C 

时 间 ~ 10min 

W. Mcleod 等 研制 en 容 液 成 分 及 处 理工 艺 是 : 
草酸 40g/L 

醋酸 色 5g/L 

促进 剂 (SO; 水 溶液 中 加 入 六 次 甲 基 四 胺 而 得 ) ”6. 2g/L 
pH 值 1 ~1.4 
温度 66 ~77°C 
时 间 40s ~ 10min 


促进 剂 是 在 S0, 水 溶液 中 加 入 六 次 甲 基 四 胺 制 成 的 ， 每 30g S00， 
加 六 次 甲 基 四 胺 17. 5g。 此 反应 式 为 : 
N, (CH,), +4S0,— N(CH, )。(SO，)， 
其 反应 速度 非常 慢 ， 在 常温 下 反应 时 需要 30h。 
用 这 种 溶液 生成 的 钝 化 膜 对 大 气 的 稳定 性 良好 ， 膜 层 致 密 ， 膜 层 
结晶 分 布 均匀 ， 呈 无 色 或 暗 灰 色 、 茶 色 ， 膜 层 由 FeC:0, 2H,0 以 及 
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MnC,0O 


四 2H,0 组 成 。 


草酸 盐 膜 用 于 改进 耐 蚀 性 钢 的 塑性 冷加工 性 能 时 ， 使 用 的 典型 工 
艺 流程 如 下 : 


1) 
2) 
3) 
4) 
5) 
6) 
7) 
8) 
9) 
10 
11 
12 
13 
肥皂 溶 
14 
15 
废 
使 其 生 
膜 
(3 


熔 盐 处 理 ， 去 氧化 皮 。 

流动 冷水 洗 。 

硫酸 -氧化 钠 洲 液 处 理 ， 除 掉 残 余 的 琉 松 锈 皮 和 盐 类 。 

流动 冷水 洗 。 

碱 性 脱脂 。 

加 压 水 冲洗 ， 除 去 残留 的 锈 皮 附着 物 。 

流动 冷水 洗 。 

硝酸 - 氧 氟 酸 涂 液 浸 亮 。 

硝酸 溶液 钝 化 。 

) 流动 冷水 洗 。 

) 草酸 钝 化 10min， 温度 45 ~55C。 

) 流动 冷水 洗 。 

) 用 润滑 脂 乳 液 浸 省 或 在 25 ~70 下， 用 质量 分 数 为 10% 的 
液 浸渍 。 

) 沥 掉 过 量 的 溶液 。 

) 在 110 ~1207 的 热 空气 流 中 干燥 。 

水 处 理 : 草酸 像 其 他 的 低级 羧 酸 一 样 ， 可 以 用 活性 泥浆 处 理 ， 
物 降 解 。 

的 退出 方法 : 不 良 的 草酸 盐 钝 化 膜 可 以 用 无 机 酸 退 除 。 

) 草酸 盐 钝 化 膜 的 性 能 。 钢 铁 各 种 类 型 的 转化 膜 在 体积 分 数 


为 0.2% 的 SO, 饱和 水 蒸气 中 ， 进 行 加速 腐 蚀 试 验 的 结果 见 表 3-43 。 


表 3-43 不 同 膜 层 的 0.2%SO, 饱 和 水 蒸气 试验 


膜 层 类 型 生 锈 时 间作 膜 层 类 型 生 锈 时 间作 
未 处 理 的 钢铁 四 草酸 盐 膜 120 

磷酸 盐 腊 16 草酸 盐 膜 〈 加 促进 剂 ) 168 
镀铬 (0. 1um) 51 
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从 表 3-43 中 的 腐蚀 试验 数据 得 知 ， 在 体积 分 数 为 0.2% 的 SO, 饱 
和 水 蒸气 环境 中 ， 草 酸 盐 膜 的 耐 蚀 性 要 比 磷酸 盐 膜 高 7 ~8 倍 。 添 加 
促进 剂 的 草酸 盐 膜 耐 蚀 性 要 比 磷 酸 盐 膜 高 10 倍 。 草 酸 盐 膜 在 SO, 介 
质 中 之 所 以 如 此 耐 腐蚀 ， 是 由 于 草酸 盐 和 SO; 很 容易 结合 ， 而 产生 更 
加 致密 的 耐酸 性 膜 层 。 但 是 ， 一 般 进 行 的 耐 腐蚀 试验 是 在 盐 雾 或 盐水 
的 试验 条 件 进行 的 ， 这 种 情况 下 ， 草 酸 盐 膜 比 磷酸 盐 膜 的 耐 蚀 性 要 差 
得 多 ， 因 而 现在 草酸 盐 膜 层 并 不 适用 于 钢铁 的 防腐 蚀 或 做 涂 装 底层 
等 。 但 是 在 不 锈 钢 塑性 加 工时 ， 特 别 是 在 管材 或 线材 拉 加 工时 ， 为 了 
提高 其 润滑 性 ， 草 酸 盐 成 膜 处 理 仍然 是 不 可 缺少 的 。 


3.7.2 着 色 


钢铁 件 的 碱 性 高 温 发 黑 和 常温 发 黑 ， 可 以 作为 钢铁 件 的 黑色 着 色 
法 。 下 面 介绍 其 他 颜色 的 着 色 法 。 

1. 褐色 着 色 法 

钢铁 件 表面 着 褐色 的 方法 是 很 麻烦 的 。 使 用 下 列 方法 能 生成 结实 
的 膜 ， 工 艺 如 下 : 先 用 常规 方法 清洗 工件 表面 ， 青 浸入 下 列 着 色 溶液 
中 处 理 。 


硫酸 铜 20g/L 
氧化 未 5g/L 

三 氧化 铁 30g/L 
硝酸 150g/L 
工业 酒精 7T00mL/L 


工件 取出 后 ，80% 温度 下 放置 30min。 将 工件 移 至 潮湿 处 ， 在 
60Y 下 红 锈 生成 。 干 燥 后 用 钢丝 刷 刷 平 。 以 上 操作 要 重复 三 次 ， 最 后 
浸 油 或 浸 蜡 即 完成 。 


2. 蓝 色 着 色 法 

1) 三 所 化 铁 57g 
硝酸 未 57g 
盐酸 S7g 
乙醇 230g 


水 230g 


3 碳 素 钢 着 色 法 
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温度 室温 

时 间 20min 
浸渍 后 放置 12h， 反 复 进 行 。 
2) 硫 代 硫 酸 钠 60g/L 
醋酸 铅 15g/L 
温度 沸腾 

3) 无 水 亚 砷 酸 450g 
盐酸 3. 8L 

水 2L 

温度 室温 

4) 氨 化 来 4 质量 份 
氧 酸 钾 3 质量 份 
酒精 8 质量 份 
水 85 质量 份 
温度 室温 

5) 氧 氧化 钠 37. 5g/L 
无 水 亚 砷 酸 37. 5g/L 
氰 化 钠 7. 5g/L 
电流 密度 0.2 A/dm’ 
时 间 2 ~4min 


下 面 的 着 色 液 都 可 得 到 黑色 膜 。 


1) 碳 素 钢 常 用 着 色 配 方 见 表 3-44。 
表 3-44 ” 碳 素 钢 的 着 色 配 方 (单位 : g) 
成 分 标准 含量 1 2 3 4 5 6 
三 氧化 铁 525 438 477 583 656 750 875 
硫酸 铜 150 125 134 150 150 150 150 
硝酸 220 182 200 244 220 220 367 
硝 基 乙 烧 100 83 90 111 100 100 167 
乙醇 375 319 341 417 375 375 625 
水 17900 17900 | 17900 | 17900 | 17900 | 17900 | 17900 
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夏天 采用 表 3-44 中 1 ~3 配方 ,冬天 采用 表 3-44 中 4~6 配方 。 
操作 时 ， 先 在 工件 表面 薄 薄 涂 履 一 层 ， 在 温度 20 ~ 26 下 ， 经 


过 12 ~15h 自然 干燥 后 ; 然后 再 涂 第 二 次 ， 经 过 5 ~6h 自然 放置 ， 则 
褐色 更 深 ; 再 将 工件 在 此 溶液 中 煮沸 30 ~ 60min ， 然 后 取出 ， 再 用 刷 
子 刷 平 ， 即 得 到 墨 黑色 的 耐 蚀 、 耐 磨 的 膜 。 


用 涂 履 法 易于 区 别 着 色 与 非 着 色 区 。 缺 点 是 处 理 时 间 长 ， 操 作 麻 


烦 ， 不 利于 连续 生产 。 
2) 三 氧化 铁 
硝酸 
盐酸 
锐 
水 


5g 
2 
38 
2g 
170g 


配制 方法 : 先 在 锯 中 注 和 盐酸， 放置 4h 后 加 入 硝酸 ，60min 后 


加 水 ， 再 加 入 三 氯 化 铁 。 涂 覆 后 ， 在 温度 20%C 左右 放置 3 ~6h， 得 到 


四 氧化 三 铁 的 黑色 膜 。 


此 外 ， 若 把 工件 在 60Y 温 热处理 液 中 浸渍 15min， 取 出 水 洗刷 


也 可 用 下 列 配方 : 
氧 酸 钾 

硫酸 铭 

水 

还 有 一 个 配方 : 
过 硫酸 锭 

稀 盐 酸 

水 

时 间 


净 ， 可 得 到 防 锈 力 与 前 法 相似 的 膜 ， 可 缩短 时 间 ， 最 后 都 要 涂 油 。 


l0g 
25g 
S00mL 
4~6h 


把 铁 槽 中 的 处 理 液 加 热 到 90%C 左右， 工件 淄 入 20 ~30min， 然 后 
擦 去 工件 表面 红 褐 色 氧 化 铁 。 青 在 质量 分 数 为 1% 的 氯 化 钠 中 煮沸 20 
~30min， 残 留 的 氧化 铁 就 完全 除去 ， 取 出 水 洗 ， 用 刷子 刷 净 即 可 。 

此 溶液 随 温 度 的 变化 ， 着 色 结 果 也 不 同 。 若 温度 在 90Y 以 上 ， 
则 膜 层 表面 粗糙 ， 得 到 带 红 褐色 的 膜 。 要 得 到 耐 蚀 、 耐 热 性 好 的 膜 ， 
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处 理 时 间 要 短 。 
氧化 钠 100g/L 
硫酸 钠 S50g/L 
硫酸 亚 铁 80g/L 
三 氧化 铁 50g/L 
硝酸 钾 20g/L 
温度 90°%C 


将 此 溶液 先 涂 履 在 工件 表面 ， 待 全 部 干燥 后 ， 再 将 工件 在 溶液 中 


煮沸 5 ~10min， 水 洗 ， 反 复 多 次 ， 最 后 用 钢丝 刷 刷 平 即 可 。 本 法 适 
合 部 分 氧化 膜 的 修补 。 


硫 代 硫 酸 钠 200g/L 
三 氧化 铁 170g/L 
氧化 钠 220g/L 
温度 80 ~90%C 


工件 要 预 热 ， 用 刷子 涂 履 ,干燥 。 反 复 操作 ， 最 后 生成 铁 的 红 


， 经 过 抛光 即 可 。 色 调 较 前 几 法 稍 劣 。 


氧化 钠 100g/L 
硫酸 钠 40g/L 
亚 硫 酸 铁 70g/L 
温度 90%C 


工件 表面 涂 覆 后 ， 干 燥 。 在 浴 液 中 煮沸 ， 开 始 生 成 的 是 红 锈 ， 不 


牢固 ， 要 除去 。 再 生成 膜 的 红 锈 越 来 越 少 ， 再 除去 ， 直 至 得 到 牢固 着 
色 膜 。 这 样 反复 几 次 ， 即 可 完成 。 


氧 氧 化 钠 9 质量 份 
磷酸 氨 二 钠 10 质量 份 
亚 硝 酸 钠 1 质量 份 
氢化 钠 0. 1 质量 份 
温度 1603YC 

时 间 30 ~40min 


此 溶液 可 着 成 有 光泽 的 黑色 。 若 需要 无 光泽 黑色 时 ， 要 添加 氧化 


第 3 章 钢铁 的 化 学 转化 膜 “171 ， 


3.8 ”不锈钢 的 化 学 转化 腊 


不 锈 钢 是 一 系列 在 空气 、 水 、 盐 的 水 溶液 、 酸 及 其 他 腐蚀 介质 
中 ， 具 有 高 度 化 学 稳定 性 的 钢 种 。 虽 然 不 锈 钢 本 身 有 很 高 的 耐 蚀 性 ， 
但 其 表面 易 污染 、 易 变色 ， 在 恶劣 条 件 下 也 易 腐 蚀 ， 如 在 海水 中 等 含 


盐分 较 高 的 条 件 下 ， 不 锈 钢 很 容易 腐蚀 。 


3.8.1 


脱脂 


不 锈 钢 件 清洗 之 前 ， 必 须 用 机 械 或 化 学 方法 ， 除 去 表面 可 见 的 
人 砂 、 便 兖 、 氧 化 皮 、 油 脂 、 焊 剂 等 附加 物 。 可 以 采用 刀 刊 、 打 磨 、 毛 
刷 、 金 属 刷 、 喷 砂 、 喷 丸 、 喷 高 压 水 、 喷 高 压 水 蒸气 等 方法 。 不 锈 钢 


也 是 一 种 合金 钢 ， 所 以 钢铁 件 的 所 有 脱脂 工艺 都 适用 于 不 锈 钢 件 。 下 
面 介绍 几 个 典型 工艺 。 
1. 碱 性 化 学 脱脂 
配方 一 : 
NaOH 30~50g/L 
Na, CO, 20 ~30g/L 
NasPO, .: 2H,0 50 ~70g/L 
Na, Si0, 10 ~ S50g/L 
OP-10 2 ~3g/L 
温度 40 ~50°C 
时 间 5 ~10min 
配方 二 : 
NaOH 70 ~90g/L 
Na, CO, 10 ~20g/L 
NasPO, : 2H,0 20 ~40g/L 


十 二 烷 基 硫酸 钠 1 ~2g/L 
温度 50 ~ 60%C 
时 间 10min 
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2. 碱 性 电解 脱脂 


NaOH 20 ~30g/L 
Na, CO, 10 ~20g/L 
Na, Si0, 30 ~ 50g/L 
OP-10 1 ~2g/L 
温度 60%C 

阴极 脱脂 电流 密度 SA/dm 

时 间 1 ~2min 


3.8.2 酸 蚀 


不 锈 钢 件 的 去 垢 又 称 去 氧化 皮 ， 是 除去 不 锈 钢 件 在 热 加 工 过 程 
中 ， 如 热 成 形 、 热 处 理 、 焊 接 等 产生 的 厚 的 、 牢 固 吸 附 在 表面 的 氧化 
物 。 未 除 垢 的 不 锈 钢 件 表面 ， 往 往 是 无 光 不 均匀 的 表面 。 去 垢 可 以 采 
用 机 械 方 法 和 化 学 方法 ， 机 械 方法 可 以 采用 打磨 、 布 轮 抛光 、 咕 砂 、 
喷 丸 等 工艺 。 化 学 方法 一 般 是 用 酸性 腐蚀 ， 包 括 硫酸 、 硝 酸 、 氢 氟 
酸 ， 有 时 也 用 盐酸 。 不 锈 钢 件 的 酸性 去 拍 工 艺 见 表 3-45 。 

通常 单独 使 用 硝酸 对 除去 厚重 的 氧化 皮 是 无 效 的 ， 酸 性 腐蚀 使 用 
最 广泛 的 是 硝酸 - 氢 氟 酸 溶液 ， 可 用 于 除去 不 锈 钢 件 表面 的 金属 污染 
物 和 和 焊接、 热处理 产生 的 硬 皮 。 但 使 用 时 必须 谨慎 控制 ， 并 且 不 能 
于 活化 状态 的 奥 氏 体 不 锈 钢 件 和 硬化 状态 的 马 氏 体 不 锈 钢 件 的 去 氧化 
皮 ， 也 不 能 用 于 将 与 碳 钢 相 连 的 不 锈 钢 件 。 

不 锈 钢 件 的 去 垢 包括 化 学 去 垢 ,通常 在 化 学 清洗 前 进行 ， 在 工件 
公差 允许 的 条 件 下 ， 温 溃 时 间 应 该 达到 表 345 中 最 低 的 要 求 。 如 有 果 
工件 太 大 或 者 与 其 他 结构 相连 无 法 将 工件 浸入 溶液 中 ， 可 以 用 下 列 两 
种 方法 解决 : (D 用 毛 刷 刷 或 喷洒 ; 包 先 将 工件 部 分 进入 溶液 中 ， 然 后 
再 翻滚 零件 。 要 防止 化 学 除 垢 的 过 腐蚀 ， 均 匀 的 除 垢 效果 取决 于 处 理 
溶液 酸 的 种 类 、 酸 的 浓度 、 人 处 理 时 间 、 温 度 等 参数 。 工 件 在 溶液 中 处 
理 时 间 如 果 超 过 30min， 要 取出 来 洗 净 ， 观 察 处 理 效 果 ， 如 果 没 有 处 
理 干 净 ， 可 进入 溶液 中 继续 处 理 。 多 数 腐蚀 溶液 会 松动 焊接 和 热处理 
硬 过 ， 但 有 时 不 能 完全 将 其 清除 和 干净。 残余 的 少量 硬 壳 可 以 在 工件 洗 
净 后 ， 用 砂纸 、 砂 轮 或 金属 刷 将 其 完全 除 净 。 
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表 3-45 不锈钢 件 的 酸性 去 垢 工艺 
处 理工 艺 
不 锈 钢 类 型 溶液 (体积 
状态 ” | 编号 > 温度 /% | 时间/min 
分 数 ,% )™ 
铬 锰 、 铬 镍 和 碳 
铬 系列 ， 时 效 硬化 
和 马 氏 体 不 锈 钢 | 完全 退火 | A | 线 S04, 8~11” | 66~82 |5~45 最 大 ® 
〈 除 了 易 切 削 不 锈 
钢 ) 
铬 锰 、 铬 镍 和 碳 
铬 系列 w (Cr) 为 Nb | 
16% 或 更 高 ， 马 氏 | 完全 退火 | B es 21 ~60 5 ~30® 
体 不 锈 钢 (除了 易 i 
切削 不 锈 钢 ) 
所 有 易 切 削 不 锈 
钢 和 碳 铬 系 列 中 | HNO; 10 本 人 
w(Cr) 低 于 16% 的 HF, 0.5~1.50.0 
不 锈 钢 
QD 本 表 也 适用 于 等 同 的 铸造 不 锈 钢 。 
@ 其 他 热处理 状态 也 适用 ， 但 要 经 过 试验 。 
@ ”溶液 配制 使 用 的 试剂 质量 分 数 (%) 是 : HS0498 、HN0367 、HF70。 
4 厚 的 氧化 皮 可 以 浸入 这 种 溶液 中 除去 ， 然 后 水 洗 ， 再 用 后 面 介绍 的 硝酸 -氧气 酸 溶 
液 处 理 。 
@@ 为 了 防止 过 腐蚀 ， 在 达到 腐蚀 效果 的 前 提 下 ， 尽 量 缩短 处 理 时 间 。 可 以 事先 用 试 
片 测定 准确 的 处 理 时 间 。 
@O 使 用 时 考虑 安全 因素 ， 常 用 氟 盐 代替 氧 氛 酸 配制 硝酸 - 氧 氟 酸 洲 液 ; 
Q@ 酸性 腐蚀 以 后 ,水洗 ， 再 用 下 列 碱 性 高 锰 酸 钾 处 理 : Na0H10% (质量 分 数 )， 
KMn044% (质量 分 数 ),，71 ~82C ，5 ~60min， 以 除去 工件 表面 的 腐蚀 产物 ， 然 
后 用 流动 水 彻底 洗 兆 ， 和 干燥 。 


酸性 清洗 不 能 完全 除去 表面 的 油 、 脂 、 量 等 污染 物 。 应 先 用 其 他 
方法 ， 如 碱 性 脱脂 、 有 机 溶剂 脱脂 清洗 后 ， 再 用 酸性 清洗 。 


一 般 使 用 无 机 酸 或 有 机 酸 ， 有 时 还 添加 表面 活性 剂 或 络 合 齐 


除 表面 的 游离 铁 和 其 他 金属 污染 物 ， 以 及 轻微 的 氧化 膜 、 阐 


工艺 见 表 3-46 ~ 表 3-48。 


酸性 清洗 
|。 用 于 清 


H 滴 等 。 其 
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表 3-46 不 锈 钢 件 的 硝酸 -氢气 酸 清洗 工艺 


全 国 放 四 热 处 处 理工 艺 
理 状态 | 编号 | 溶液 (体积 分 数 ,% ) 了 | 温度 /AC | 时 间 /min 

铬 锰 、 铬 镍 和 碳 铬 系列 w 

1) 为 16% 或 更 言 ， 时 效 | 完 HNO;, 6 ~25 
(Cr) 为 16% 或 更 高 ， 时 效 | 完全 3 “a Sa 以 需要 
硬化 不 锈 钢 (除了 易 切 削 不 | 退火 HF, 0.5~8®:® 
锈 钢 ) 

易 切 削 不 锈 钢 ， 马 氏 体 不 和 HNO,, 10 
锈 钢 和 碳 铬 系列 包括 w( Cr) 退火 E 21 ~60 1~2 
低 于 16% 的 不 锈 钢 本 和 


QD 溶液 配制 使 用 的 试剂 质量 分 数 (%) 是 :: H,S0498、HN0O367、HF70。 


@) 使 用 时 考虑 安全 因素 ， 常 用 氟 盐 代替 氢 氟 酸 配制 硝酸 -所 氛 酸 溶液 。 
@ 酸性 腐蚀 以 后 ， 水 洗 ， 再 用 下 列 碱 性 高 锰 酸 钾 处 理 : NaOH10% (质量 分 数 )， 
KMn044% (质量 分 数 ) ，71 ~82%C ，5 ~ 60min， 以 除去 工件 表面 的 腐蚀 产物 ， 然 
后 用 流动 水 彻底 洗 净 ,干燥 。 
表 3-47 不 锈 钢 件 的 硝酸 清洗 - 钝 化 工艺 
处 理工 艺 
不 锈 钢 类 型 热处理 状态 | 编 jp。 | 温度 | ，， 
| 溶液 (体积 分 数 ,% ) 时 间 /min 
- /TC 
退火 的 、 冷 轧 
铬 锰 、 铬 镍 和 碳 | 的 、 热 硬化 的 或 HNO,, 20 50 49 ~71 [Oot 
铬 系列 w (Cr) 为 | 冷 硬化 发 暗 的 或 21 -38 |30 260® 
16% 或 更 高 ， 时 效 | 无 光 的 表面 
从 了 易 ; 的 、 才 4 或 六 10 ~30 
ns ” Ns 人 G | NaCr,0; .2H,0, 2 ~6 2 加 
锈 钢 )“ 冷 硬化 光亮 的 或 Et 21 ~38 |30 ~60® 
j 光 的 表面 (质量 分 数 ) 
退火 巩 
碳 铬 系列 、 马 氏 | 退火 的 、 硬 化 43 -54 | 20 -30 
体 和 时 效 硬化 不 锈 的 发 暗 的 或 无 光 | H RE 2 | | 6 
钢 w ( Cr) 低 于 | 的 表面 
16% 的 高 碳 直 接 Cr| 退火 的 、 硬 化 HNO3, 20 ~ 25 
不 锈 钢 〈 除 了 易 切 | 光亮 的 或 拆 光 的 | 1 | NaaCuoy 2H20, 2 -6 | 人 | 
el 21 ~38 | 30 ~60 
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( 续 ) 
处 理工 艺 
不 锈 钢 类 型 热处理 状态 “| 纺 ”| 温度 | 
| 溶液 (体积 分 数 ,% ) 时 间 /min 
也 /°C 
HNO3 ，20 ~50 
J | NaCr,0; "2H,0, 2~6 |21~49 | 25~40 
(质量 分 数 ) 
铬 锰 、 铬 镍 和 碳 | 退火 的 、 硬 化 HNO;s, 1 ~2 
铬 系列 易 切 前 不 锈 | 光亮 的 或 抛光 的 |KS | NasCr,0; "2H,0, 1~5 |49~60 10 
钢 表面 (质量 分 数 ) 
HNO;, 12 
L CuS04 .5H,0, 4 49~60 10 
(质量 分 数 ) 
铬 系列 w (Mn 
| a 退火 的 、 硬 化 HNO;, 40 ~60 
yl 光亮 的 或 抛光 的 | M | NasCr,0; :2H,0, 2~6 |49~71 | 20~30 
高 于 0.40% 的 特殊 | ee 
人 四 贡 量 分 类 
易 切削 不 锈 钢 2 | 人 


外 溶液 配制 使 用 的 试剂 质量 分 数 (% ) 是 : H,S0498，HN0O367，HF70。 
”所 有 碳 铬 系列 合金 酸性 溶液 清洗 后 ,可 以 选择 采用 以 下 溶液 后 处 理 :4% ~6% ( 质 
量 分 数 ) 的 NasCr,0;* 2H,0,60 ~71% ,30min。 处 理 后 用 水 彻底 洗 净 ,彻底 干燥 。 
@) 酸性 清洗 后 ， 水 洗 ， 再 用 下 列 碱 性 高 锰 酸 钾 处 理 : NaOH10% (质量 分 数 )、 
KMn044% (质量 分 数 ) ，71 ~82% ，5 ~ 60min， 以 除去 工件 表面 的 腐蚀 产物 ， 然 
后 用 流动 水 彻底 洗 净 ,干燥 。 
@ ”如 果 产 生 雾 状 的 表面 ， 用 新 的 钝 化 溶液 或 更 高 的 硝酸 浓度 可 以 消除 它 。 
@ 如果 经 试 片 测试 或 经 工件 需 方 的 许可 ， 可 使 用 更 短 的 处 理 时 间 。 
表 3-48 ”不锈钢 件 的 其 他 化 学 清洗 工艺 


处 理工 艺 
热处理 

不 锈 钢 类 型 温度 把 上 

状态 “| 编号 | 溶液 (质量 分 数 ,%) | 加 诺 | 和 

/TC /min 

铬 镭 、 铬 镍 和 碳 铬 系列 柠檬 酸 ，! i ” 

(除了 易 切 削 不 锈 钢 ) ,时 | 完全 退火 NaNO;, 1 

效 硬化 和 马 氏 体 不 锈 钢 0 行 楼 酸 馈 .510 |49.71 |10 -60 
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( 续 ) 
处 理工 艺 
不 锈 钢 类 型 ei 明度 | 时 间 
各 型 称 瞄 时 站 
状态 ”| 编号 | 溶液 质量 分 数 ,% ) 
/°C /min 
羟基 乙酸 ，2 
P 93 6h 
碳 钢 和 不 锈 钢 的 集合 了 

(如 热 交 换 器 ,不 锈 钢管 | 活化 状态 乙 二 胺 四 乙酸 溶液 处 理 
和 碳 钢 片 的 集合 ) Q | 后 ,浸入 10 x10-5 的 氨水 .| 121 6h 

100 x10- 的 肝 的 溶液 中 


表 3-46 所 列 硝 酸 - 氧 氟 酸 清洗 工艺 ， 用 于 不 锈 钢 件 机 械 去 垢 或 化 
学 去 垢 以 后 的 进一步 处 理 ， 除 去 表面 残余 的 污垢 或 者 化 学 反应 产生 的 
污 迹 ， 以 提供 均匀 的 “白色 ”表面 。 表 347 所 列 硝酸 清洗 - 钝 化 工 


艺 ， 用 于 除去 工件 表面 由 于 加 工 、 装 配 或 曝露 在 大 气 环境 中 黏附 的 可 


溶性 盐 、 腐 蚀 产物 、 游 离 铁 和 其 他 金 


= 


发 污 染 


物 。 


焊 缝 及 焊接 区 域 的 清洗 : 焊接 区 域 冷却 以 后 ， 要 用 机 械 方 法 除去 
所 有 焊接 的 滴 挂 、 焊 剂 、 硬 皮 或 拱 边 等 。 然 后 用 表 3-46 的 硝酸 -氧气 
酸 溶液 清洗 。 有 些 焊 颖 不 能 用 酸性 溶液 清洗 ， 则 可 以 选择 表 3-48 中 


的 编号 P、Q 工艺 处 理 。 
3. 8.3 化 学 抛光 


化 学 抛光 是 不 锈 钢 制品 表面 
在 化 学 抛光 液 中 的 化 学 浸 蚀 过 
程 。 不 锈 钢 表 面 上 的 微观 凸 起 处 
在 化 学 抛光 液 中 的 溶解 速度 比 微 
观 四 下 处 大 得 多 ， 结 果 逐 渐 被 整 
平 获 得 平滑 光亮 的 表面 。 表 面 整 
平 过 程 如 图 3-26 所 示 ， 表 3-49 
为 不 锈 钢 件 化 学 抛光 的 溶液 配方 
及 工艺 条 件 。 


图 3-26 ”化 学 抛光 示意 图 
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表 3-49 不锈钢 件 化 学 抛光 的 溶液 配方 及 工艺 条 件 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 
硫酸 230mL 
盐酸 70mL 60 ~70mL | 45 ~55mL 
硝酸 40mL 180 ~200mL | 45 ~55mL 
磷酸 150mL 
氧 氟 酸 70 ~90g/L 
溶液 冰 醋 酸 20 ~25g/L 
组 成 硝酸 铁 18 ~25g/L 
柠 榜 酸 饱和 溶液 60mL 
磷酸 二 氧 钠 饱和 溶液 60mL 
聚 乙 二 醇 〈 平 均 相 对 分 子 质 量 为 6000 ) 35g/L 
磺 基 水 杨 酸 3. 5g/L 
烟 酸 3.5 ~4g/L 
四 温度 /CC 50 ~80 50 ~60 90 ~ 95 
条 件 时 间 /min 3 ~20 0.5~5 1 ~3 


化 学 抛光 的 突出 优点 是 不 需要 外 加 电源 ， 设 备 简 单 ; 可 处 理 形状 
复杂 的 工件 ， 使 不 锈 钢 的 内 外 表面 都 可 获得 均匀 的 表面 粗糙 度 ; 操作 
简便 ， 生 产 率 高 。 但 化 学 抛光 的 光亮 度 一 般 低 于 电解 抛光 。 另 外 一 些 
不 锈 钢 的 化 学 抛光 工艺 如 下 : 

1) 硝酸 4 质量 份 ， 盐 酸 1 质量 份 ， 磷 酸 1 质量 份 , 乙醇 5 质量 
份 ，70%C ， 先 在 质量 分 数 为 5% 的 硫酸 中 预 处 理 。 

2) 磷酸 10 ~ 100ml/L， 硝 酸 3 ~ 10mL/ 工 ， 盐 酸 S ~ 15mL/L，95 
~105%C, 3 ~Smin。 

3) 硫酸 400mL/L， 盐 酸 300mL/L， 硝 酸 5mL/L, 70 ~ 80%C,2 
~ Smin,。 

4) 盐酸 80g/L， 硝 酸 50g/L， 硫酸 30g/L, 95 ~ 105% ，3 ~ 
Smin 。 

5) 硫酸 2mL/L， 盐 酸 5mL/L， 硝 酸 10mL/ 工 ， 磷 酸 10mL/ 工 ， 聚 
乙 二 醇 6000，2g/ 工 ， 磺 基 水 杨 酸 0. 3g[L，95% ，5min。 
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以 上 不 锈 钢 的 化 学 抛光 工艺 对 不 锈 钢 的 腐蚀 速度 非常 快 ， 处 理 时 
间 很 短 ， 为 几 分 钟 。 对 于 一 些 大 型 不 锈 钢 容 器 、 壳 体 、 反 应 釜 的 扫兴 
不 太 适 用 ， 下 面 介 绍 一 个 不 锈 钢 的 化 学 抛光 工艺 (中 国 专利 
CN1036080C) ， 使 用 温度 低 于 50%C ， 对 不 锈 钢 的 腐蚀 速度 很 慢 ， 处 
理 时 间 为 几 小 时 到 十 儿 小 时 。 溶 液 配方 及 工艺 参数 如 下 : 


盐酸 1. Smol/L 

硝酸 0. 2mol/L 

磷酸 0. 2mol/L 

高 氧 酸 0. 2mol/L 

水 杨 酸 0. 1g/L 

Dehyquart C 0.03g/L [ Dehyquart C 是 Henkel 公司 的 产 
品 ， 是 一 种 以 氯 化 十 二 烷 基 吡啶 〈 欠 ) 盐 
为 主要 成 分 的 电解 质 ] 

处 理 时 间 12. 5h 

温度 35°C 


用 无 钼 18/10 不 锈 钢板 [w (Cr) 为 18.0%,，w (Ni) 为 
10.0% ] 试验 的 结果 如 下 : 


算术 平均 表面 粗糙 度 : 

抛光 之 前 (0.3 +0.1) pm 
抛光 之 后 (0. 12 +£0.02) pm 
光亮 度 : 


30。( 按 ASTM E430): 40% 
20。( 按 ASTM D523); 25% 


3.8.4 电解 抛光 


1. 选择 电解 抛光 液 的 原则 

为 了 使 不 锈 钢 表 面 达到 要 求 的 表面 粗糙 度 ， 选 择 适 当 的 电解 液 是 
很 重要 的 。 选 择 电解 抛光 液 的 原则 如 下 : 

1) 电解 液 中 含有 一 定量 的 氧化 剂 ， 这 对 不 锈 钢 表 面 形 成 氧化 膜 
有 利 ， 而 不 能 有 破坏 氧化 膜 的 活性 离子 (如 Cl ) 存在 。 

2) 在 不 通电 的 情况 下 ,电解 液 对 不 锈 钢 不 可 有 明显 的 腐蚀 作用 。 
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3) 电解 液 应 有 较 宽 的 工作 范围 〈 电 流 密度 、 温 度 等 ) 和 对 各 种 
合金 的 通用 性 。 
4) 不 论 是 否 通电 ， 电 解 液 都 必须 足够 稳定 。 
5) 对 阳极 产物 浴 解 度 大 ， 抛 光 能 力 大 ， 且 价 廉 和 无 毒 。 
不 锈 钢 件 电解 抛光 的 配方 及 工艺 条 件 见 表 3-50。 
表 3-50 不锈钢 件 电解 抛光 的 配方 及 工艺 条 件 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 配方 4 
磷酸 60 50 ~60 42 65 
溶液 组 成 院 酸 30 20 ~30 15 
(质量 分 铬 本 5 
数 ,% ) 甘油 7 47 12 
水 3 20 11 3 
电流 密度 / (A/dm?) 7~14 | 20~100 | 5~15 10~12 
工艺 条 件 温度 /CC 50~60 | 50~60 100 70 ~90 
时 间 /min 4~5 10 30 4~6 


电解 液 的 磷酸 、 硫 酸 含量 应 定期 测定 和 调整 。 当 溶液 中 的 铁 含 量 
按 Fe,0; 计 超过 7 % (质量 分 数 ) 时 ,溶液 失去 抛光 能 力 ， 应 部 分 或 
全 部 更 换 新 溶液 。 阴 极 使 用 铝板 。 

2. 电解 液 中 各 组 分 的 作用 

(1) 硫酸 ”硫酸 是 强 电解 质 ， 主 要 起 导电 作用 ， 能 促使 阳极 较 
快 地 溶解 ， 它 和 磷酸 以 一 定 的 比例 配合 时 ， 是 抛光 的 主要 材料 。 硫 酸 
含量 低 时 ， 抛 光速 度 慢 ， 工 件 光 亮度 差 ; 含量 高 时 ， 抛 光速 度 快 ， 工 
件 光 亮度 好 ， 但 太 高 会 使 工件 表面 粗糙 。 

(2) 爸 酸 ”磷酸 是 中 强酸 ， 对 不 锈 钢 腐 蚀 较 差 ， 是 和 儿 稠 的 油状 
液体 ， 在 电解 过 程 中 ,磷酸 能 促使 抛光 表面 产生 一 层 阻止 膜 ， 对 不 锈 
钢 浴 解 起 一 定 的 阻止 作用 ， 从 而 提高 阳极 极 化， 使 抛光 面 获 得 镜面 光 
亮 。 在 电解 抛光 过 程 中 。 克 酸 消耗 很 少 ， 主 要 是 工件 带 出 消耗 。 

(3) 铬 酸 铬 栈 是 强 氧 化 剂 ， 主 要 是 六 价 铬 起 作用 。 阳 极 的 不 
锈 钢 表 面 同时 受 氧 和 六 价 铬 的 氧化 作用 ， 生 成 一 层 印 化 膜 ， 而 促使 不 
锈 钢 表面 在 抛光 过 程 中 被 整 平 ， 获 得 光亮 的 表面 。 同 时 防止 不 通电 
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时 ， 抛 光 液 对 不 锈 钢 的 腐蚀 。 铬 酥 含 量 低 时 不 光亮 ， 高 时 光亮 ， 太 高 
会 降低 抛光 速度 。 

(4) 甘油 ”甘油 能 吸附 在 阳极 表面 ， 对 阳极 溶解 起 一 定 的 阻止 
作用 ， 还 能 与 磷酸 生成 络 合 物 ， 可 在 阳极 表面 形成 一 层 更 牢固 的 阻止 
膜 ， 阻止 阳极 的 溶解 ， 从 而 使 抛光 表面 非常 光亮 细致 。 甘 油 含量 低 
时 ， 抛 光 面 光亮 ， 但 粗糙 ; 含量 高 时 ， 抛 光 面 光亮 而 细致 ， 但 含量 太 
高 时 ， 泡 沫 太 多 ， 影 响 操 作 。 

3. 电解 抛光 工艺 条 件 的 影响 

为 了 获得 光亮 的 表面 ， 在 电解 抛光 的 工艺 条 件 控制 方面 应 注意 以 
下 几 方 面 : 

(1) 选择 合适 的 电流 密度 ”图 3-27 所 示 为 阳极 电流 密度 对 表面 
粗糙 度 的 影响 。 在 电流 密度 较 低 的 a 段 ， 电 极 处 于 活化 状态 ， 电 流 效 
率 高 ， 阳 极 极 化 小 ,电极 表面 发 生 腐蚀 现象 ， 表 面 粗糙 度 值 高 。 在 电 
流 密度 适中 的 b 段 ， 由 于 阳极 极 化 迅速 增加 ， 在 不 锈 钢 溶解 的 同时 发 
生 水 的 分 解 ， 电 流 效率 较 低 ， 不 锈 钢 表 面 可 达到 最 低 的 表面 粗糙 度 
值 。 过 分 地 提高 电流 密度 (c 段 )， 由 于 水 的 大 量 分 解 ， 电 极 表面 过 
热 ， 造 成 电化 学 腐蚀 ， 反 而 使 表面 粗糙 度 值 升 高 。 

(2) 选择 合适 的 温度 。 图 3-28 所 示 为 电解 抛光 的 温度 对 整 平 速 
度 的 影响 。 在 一 定 温 度 范围 内 ， 随 着 温度 的 升 高 . 电解 液 儿 度 降 低 ， 
对 流 加 快 ， 阳 极 溶解 过 程 加 强 ， 不 锈 钢 表 面 的 整 平 速度 随 温 度 的 升 高 
而 加 快 ， 但 不 显著 。 当 温度 太 低 时 ， 对 阳极 溶解 产物 的 扩散 不 利 ; 而 
温度 太 高 时 ， 则 容易 造成 电解 液 过 热 。 


人 人 


贡 起 

回 > 续 
训 > 
KK 1 


a | b | ce 
| | 2 
0 电流 密度 O 温度 
图 3-27 电流 密度 与 表 巴 妈 3-28 温度 对 整 平 


粗糙 度 的 关系 速度 的 影响 
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(3) 选择 合适 的 抛光 时 间 ”抛光 的 时 间 取 决 于 不 锈 钢 工件 的 表 
面 状 态 、 所 采用 的 电流 密度 、 温 度 及 电解 液 的 组 成 。 表 面 较 粗糙 时 ， 
要 求 延 长 抛光 时 间 。 增 加 电流 密度 和 温 
度 ， 可 以 减少 抛光 时 间 。 图 3-29 所 示 
为 电解 抛光 时 间 对 表面 粗糙 度 的 影响 。 
在 抛光 开始 时 ， 整 平 速度 变化 较 大 ， 随 
着 抛光 时 间 的 延长 ， 其 变化 程度 越 来 越 
小 。 以 达到 一 定 的 表面 粗糙 度 为 前 提 ， 时 间 轩 
抛光 时 间 越 乱 越 好 ， 但 时 间 太 短 ， 会 达 图 329 电解 抛光 时 间 对 
不 到 光亮 的 要 求 。 经 常 采用 反复 抛光 的 表面 粗糙 度 的 影响 
方法 来 降低 表面 粗糙 度 值 。 

在 电解 抛光 时 ， 保 持 工件 的 良好 接触 也 是 非常 重要 的 。 对 电解 液 
进行 搅拌 ， 可 使 温度 均匀 ， 防 止 表面 过 热 ， 有 利于 提高 抛光 质量 ， 且 
搅拌 可 提高 操作 电流 密度 ， 增 加 了 抛光 速度 。 

4. 浸 蚀 

不 锈 钢 电 解 抛 光 后 ， 表 面 生 成 一 层 薄 的 氧化 层 ， 将 其 浸 在 稀 磷酸 
或 盐酸 中 ， 以 除去 薄 氧 化 层 ， 使 不 锈 钢 表 面 活 化 ， 并 呈现 出 不 锈 钢 的 
晶体 结构 ， 可 提高 化 学 转化 膜 层 的 结合 力 和 颜色 的 均匀 性 。 不 锈 钢 浸 
蚀 液 的 成 分 及 工艺 条 件 见 表 3-51。 

表 3-51 不 锈 钢 浸 蚀 液 的 成 分 及 工艺 条 件 


表面 粗糙 度 


S 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 配方 2 
磷酸 60mLAL 
溶液 组 成 
盐酸 10% (质量 分 数 ) 
温度 室温 室温 
工艺 条 件 
时 间 /min 1~2 1~2 
3. 8.5 ” 钝 化 


1. 钝 化 处 理 的 分 类 
不 锈 钢 钝 化 处 理 可 分 为 以 下 几 类 : 
1) 类 型 工 一 一 中 温 硝 酸 - 重 铬 酸 钠 溶液 。 
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2) 类 型 VY 一 一 低温 硝酸 溶液 。 
3) 类 型 证 一 一 中 温 硝 酸 溶液 。 
4) 类 型 讶 一 一 中 温 高 浓度 硝酸 溶液 。 
2. 钝 化 工艺 
不 锈 钢 的 钝 化 工艺 见 表 3-52 。 
表 3-52 不锈钢 的 钝 化 工艺 


类 型 | 温度 最 短 时 间 二 水 重 铬 酸 钠 工业 浓 硝 酸 
/min (质量 分 数 ,% ) (质量 分 数 ,% ) 

I 49 ~54 20 2~2.5 20 ~25 

VI 21 ~32 30 25 ~45 

亚 49 ~60 20 20 ~25 

Wl 49 ~54 30 45 ~55 


类 型 了 溶液 适用 于 处 理 高 碳 / 高 铬 级 别 (S440 系列 ) ，w(Cr) 为 
12% ~14% 的 直接 铬 级 别 ( 马 氏 体 S400 系列 ) ， 或 含 硫 、 含 硒 量 较 
大 的 不 锈 钢 (如 S30317、S30327 、S41617 和 沉淀 硬化 钢 )。 

类 型 克 溶 液 适 用 于 奥 氏 体 铬 锰 和 铬 镍 系列 的 铬 镍 级 和 w(Cr) 为 
17% 或 更 高 的 铬 级 (S440 系列 除外 ) 不 锈 钢 。 

类 型 证 溶液 适用 于 奥 氏 体 铬 色 和 铬 镍 系列 的 铬 镍 级 和 w(Cr) 为 
17% 或 更 高 的 铭 级 (S440 系列 除外 ) 不 锈 钢 。 

类 型 亚 溶液 适用 于 高 碳 和 高 铬 级 〈S440 系列 ) 和 沉淀 硬化 不 锈 
钢 。 

表 3-53 为 各 种 不 锈 钢 适 合 的 钝 化 工艺 。 

表 3-53 ”各 种 不 锈 钢 适合 的 钝 化 工艺 


溶液 类 型 

不 锈 钢 类 型 

I V WL Ml 
沉淀 硬化 S51525 S51525 
沉淀 硬化 S51380 S51380 
沉淀 硬化 S51550 S51550 
沉淀 硬化 S51570 S51570 
沉淀 硬化 S51740 S51740 


第 3 音 钢铁 的 化 学 转化 膜 


( 续 ) 
不 锈 钢 类 型 溶液 类 型 
I V 三 主 
沉淀 硬化 S51770 S51770 
奥 氏 体 S35350 S35350 
奥 氏 体 S35450 S35450 
奥 氏 体 S30100 S30100 
奥 氏 体 S30210 S30210 
易 切 削 S30317 
易 切 削 S30327 
易 切 削 S30327 
奥 氏 体 S30408 S30408 
奥 氏 体 S30403 S30403 
奥 氏 体 S30409 S30409 
奥 氏 体 S30450 S30450 
奥 氏 体 S30510 S30510 
奥 氏 体 S30808 S30808 
奥 氏 体 S30920 S30920 
奥 氏 体 S30908 S30908 
奥 氏 体 S31020 S31020 
奥 氏 体 S31008 S31008 
奥 氏 体 S31608 S31608 
奥 氏 体 S31603 S31603 
奥 氏 体 S31609 S31609 
奥 氏 体 S32168 S32168 
奥 氏 体 S32169 S32169 
马 氏 体 S40310 S40310 
铁 素 体 S11348 S11348 
铁 素 体 S11168 S11168 
马 氏 体 S41010 S41010 
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( 续 ) 
ed 溶液 类 型 
I V WI WT 

马 氏 体 S41617 
马 氏 体 S42020 
铁 素 体 S11710 
易 切 前 S11717 
易 切 削 S43037 
马 氏 体 S43120 S43120 
马 氏 体 S44070 S44070 
马 氏 体 S44080 S44080 
马 氏 体 S44096 S44096 
易 切 削 S44097 
铁 素 体 S12550 
不 锈 钢 件 钝 化 处 理 之 后 ， 应 该 用 水 彻底 洗 净 。 清 洗 水 的 泥 沙 质量 


分 数 应 低 于 200 x10“， 可 采用 逆流 和 喷 淋 方式 清洗 。 

3. 钝 化 后 处 理 

所 有 的 铁 素 体 和 马 氏 体 不 锈 钢 件 钝 化 处 理 后 ， 水 洗 ， 在 空气 中 放 
置 1h， 然 后 在 下 列 溶液 里 处 理 : 


重 铬 酸 钠 4% ~6% (质量 分 数 ) 
温度 60 ~71°C 
时 间 30min 


上 述 溶液 处 理 后 ， 必 须 用 水 洗 净 ， 然 后 彻底 干燥 。 

4. 钝 化 膜 的 质量 检测 

不 锈 钢 件 钝 化 处 理 之 后 ， 表 面 应 该 均匀 一 致 ， 无 色 ， 光 亮度 比 处 
理 之 前 略 有 下 降 。 无 过 腐蚀 、 点 蚀 、 黑 灰 或 其 他 污 迹 。 膜 层 耐 蚀 性 可 
用 下 列 方法 检测 : 

(1) 浸水 试验 和 高 潮湿 试验 ”好 的 不 锈 钢 钝 化 膜 不 应 该 在 这 两 
种 试验 中 腐蚀 掉 而 暴露 出 下 面 的 游离 铁 。 

1) 浸水 试验 方法 。 试 样 在 去 离子 水 中 浸泡 1h， 然 后 在 空气 中 干 
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燥 1h， 这 样 交 蔡 处 理 最 少 24h ， 试 样 表面 应 该 无 明显 的 生 锈 和 腐蚀 。 

2) 高 潮湿 试验 。 试 样 曝露 在 潮湿 箱 中 ，97% +3% 的 相对 湿度 
和 37. 8% +2.8% ，24hp， 试 样 表面 应 该 无 明显 的 生 锈 和 腐蚀 。 

(2) 盐 雾 试验 “不锈钢 钝 化 膜 必 须 能 够 经 受 最 少 2 h 的 质量 分 数 
为 5% 中 性 盐 雾 试验 ， 而 无 明显 腐蚀 。 

(3) 硫酸 铀 点 滴 试 验 ”测试 铬 镍 奥 氏 体 不 锈 钢 时 ， 可 以 用 硫酸 
铀 点滴 试验 替代 盐 雾 试验 。 硫 酸 铀 试验 溶液 的 配制 : 将 8g 五 水 硫酸 
铜 试剂 深 于 500mL 蒸馏 水 中 ,加 2 ~3mL 试剂 浓 硫酸 。 新 配 的 溶液 只 
能 使 用 两 个 星期 ， 超 过 两 个 星期 的 溶液 要 废弃 重 配 。 

将 硫酸 铜 溶液 数 滴 滴 在 不 锈 钢 试 样 的 表面 上 ， 通 过 补充 试 液 的 方 
法 ， 保 持 液 滴 试 样 表面 始终 处 于 润 湿 状态 6min， 然 后 小 心 将 试 液 用 
水 洗 去 , 干燥 。 观 察 试 样 表面 的 液 滴 人 处， 如 无 置换 铜 说 明 钝 化 膜 合 
格 ， 否则 ， 钝 化 膜 不 合格 。 

(4) 铁 氰 化 钾 - 硝 酸 溶液 点 滴 试 验 ”试验 溶液 的 配制 : 将 10g 化 
学 纯 铁 氰 化 钾 溶 于 500mL 蒸馏 水 中 ， 加 30mL 化 学 纯 浓 硝酸 (质量 分 
数 为 70% ) ， 用 蒸馏 水 稀释 到 1000mL。 这 种 试 液 配制 后 要 当天 使 用 。 

滴 几 滴 试 液 于 不 锈 钢 表面 上 ， 如 果 试 液 30s 以 内 变 成 蓝 黑色 ， 说 
明 表面 有 游离 铁 ， 钝 化 不 合格 。 如 果 表 面 无 反应 ， 试 样 表 面 的 试 液 可 
以 用 温水 彻底 洗 净 。 如 果 表 面 有 反应 ， 试 验 表面 的 试 液 ， 可 以 用 质量 
分 数 为 10% 的 醋酸 、 质 量 分 数 为 8% 的 草酸 溶液 和 热 水 将 其 彻底 洗 
净 。 


3.8.6 着 色 


自从 英国 的 W. H. 哈 特 菲尔德 和 H. 格林 在 1927 年 发 明 第 一 项 
不 锈 钢 着 色 技 术 ， 并 获得 专利 开始 ， 随 后 有 许多 科学 家 进行 了 研究 ， 
相继 申请 了 大 量 专 利 ,但 由 于 着 色 膜 是 玻 松 的 ， 其 耐 污 性 及 耐 磨 性 很 
差 ， 未 能 实用 。 直 到 1972 年 国际 钊 公司 发 明了 因 科 法 (INCO) 以 
来 ， 不锈钢 着 色 技 术 才 开始 进入 大 规模 的 商品 化 生产 。 彩 色 不 锈 钢 具 
有 色彩 鲜艳 、 耐 紫外 线 照 射 、 耐 磨 、 耐 蚀 、 耐 热 和 加 工 性 能 良好 等 突 
出 优点 ， 已 广泛 应 用 于 航天 航空 、 原 子 能 、 军 事 工 业 、 海 详 工业 、 轻 
工业 、 建 筑 材 料 和 太阳 能 利用 等 领域 ， 成 为 轻 工 产 品 升级 换代 的 重要 
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材料 。 

1. 着 色 原 理 

彩色 不 锈 钢 的 着 色 原 理 是 不 锈 钢 表面 经 着 色 处 理 后 ， 形 成 一 层 无 
色 透 明 的 氧化 膜 ， 对 光 王 涉 产生 色彩 。 即 不 锈 钢 氧化 膜 表面 的 反射 光 
线 与 通过 氧化 膜 折射 后 的 光线 干涉 ， 而 显示 出 色彩 ， 如 图 3-30 所 示 。 

从 图 3-30 中 可 以 看 出 ， 入 射 光 
L 从 空气 中 ,以 入 射 角 i 照射 到 氧化 
膜 表 面 的 4 点 处 。 一 部 分 成 为 反射 
光世， 反射 回 空气 中 ; 男 一 部 分 成 
为 折射 光 L,， 在 氧 膜 中 以 折射 角 广 “一 一 一 
沿 人 方向 前 进 。 当 折射 光世 遇 到 交 人 NC 
亮 不 锈 钢 基体 的 表面 4' 点 会 发 生 全 。 图 3-30 不 锈 钢 表面 着 
反射 ,成 为 反射 光 L ， 在 氧化 膜 中 色 的 光 干 涉 原 理 
沿 4'8 方 向 前 进 。 在 氧化 膜 表 面 B 点 上 ， 反 射 光 LL 一 部 分 成 为 折射 
光世 折射 回 空气 中 ， 男 一 部 分 为 仍 在 氧化 膜 中 反射 的 反射 光 L;、 反 
射 光 志和 折射 光 已 之 间 存 在 着 光 程 差 ， 当 这 两 束 光 相遇 时 ， 会 产生 
光 的 干涉 现象 ， 显 示 出 干涉 色彩 。 当 不 锈 钢 表面 氧化 膜 的 折射 率 nn 一 
定时 , 干涉 色彩 主要 决定 于 氧化 膜 的 厚度 d 和 自然 光 的 和 人 射 角 i。 当 
氧化 膜 的 厚度 4 固定 时 ， 入 射 角 i 改变 不 锈 钢 表 面 的 色彩 会 发 生 相 应 
的 变化 。 而 当 入 射 角 i 固定 时 ， 对 不 同 的 厚度 4d， 不锈钢 表面 也 会 显 
示 出 不 同 的 色彩 。 一 般 来 讲 ， 氧 化 膜 的 厚度 较 薄 时 ,会 显示 出 蓝 色 或 
棕色 ， 中 等 厚度 时 会 显示 出 黄色 ， 而 氧化 膜 较 厚 时 会 呈现 出 红色 或 绿 
色 ， 加 上 中 间 色 则 可 显示 出 十 几 种 色彩 。 

2. 着 色 工艺 流程 

在 不 锈 钢 表面 形成 彩色 的 技术 有 很 多 种 ， 大 体 有 以 下 6 种 : 化 学 
着 色 法 、 电 化 学 着 色 法 、 高 温 氧化 法 、 有 机 物 涂 覆 法 、 气 相 裂解 法 及 
离子 沉积 法 。 下 面 将 着 重 介绍 不 锈 钢 的 化 学 着 色 法 。 

化 学 着 色 法 制备 彩色 不 锈 钢 的 过 程 ， 包 括 预 处 理 、 化 学 着 色 和 后 
处 理 3 个 部 分 。 工 艺 流程 为 : 不 锈 钢 工件 一 水 洗 一 碱 性 脱脂 一 水 洗 一 
电解 抛光 一 水 洗 一 浸 蚀 一 水 洗 一 化 学 着 色 一 水 洗 一 电解 坚 膜 一 水 洗 一 
封闭 -水洗 一 烘 干 。 
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3. 着 色 工 艺 

化 学 着 色 法 是 将 不 锈 钢 工件 混在 一 定 的 溶液 中 ， 因 化 学 反应 而 使 
不 锈 钢 表面 呈现 出 色彩 的 方法 。 化 学 着 色 法 分 为 4 种 : 碱 性 着 色 法 ， 
硫化 法 、 重 铬 酸 盐 氧 化 法 和 酸性 着 色 法 。 

(1) 化 学 着 色 的 槽 液 配 方 和 工艺 参数 ” 碱 性 着 色 法 是 不 锈 钢 在 
含有 氧化 剂 及 还 原 剂 的 强 碱 性 水 溶液 中 进行 着 色 。 此 方法 的 特点 是 在 
自然 生长 的 氧化 膜 上 面 ， 再 生长 氧化 膜 〈 即 着 色 前 ， 不 必 除 去 不 锈 
钢 表 面 的 氧化 膜 ) 。 随 着 氧化 膜 的 增 厚 ， 表 面 颜色 变化 如 下 : 由 黄色 
> 黄 褐色 一 蓝 色 一 深 藏 青色 。 

硫化 法 是 不 锈 钢 表面 经 过 活化 后 ， 再 浸入 含有 和 氧 氧 化 钠 和 无 机 硫 
化 物 的 溶液 中 ， 使 不 锈 钢 表 面 发 生 硫化 反应 ， 生 成 黑色 、 均 匀 、 装 饰 
效果 好 的 硫化 物 ， 但 耐 蚀 性 能 差 ， 需 涂 覆 四 光 涂料 。 碱 性 着 色 和 硫化 
着 色 的 配方 及 工艺 条 件 见 表 3-54 。 

表 3-54 不锈钢 碱 性 着 色 和 硫化 着 色 的 配方 及 工艺 条 件 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 碱 性 着 色 硫化 着 色 
高 锰 酸 钾 50 
氢 氧 化 钠 375 300 
氧化 钠 25 6 
溶液 组 成 硝酸 钠 15 
/A(g/L) 亚硫酸钠 35 
硫 氰 酸 钠 60 
硫 代 硫 酸 钠 30 
水 500 604 
温度 /°C 120 100 ~ 120 


重 铬 酸 盐 氧 化 法 是 经 过 活化 后 的 不 锈 钢 浸 和 人 高 温 熔 化 的 重 铬 酸 钠 
中 ， 进 行 浸渍 强烈 氧化 ， 生 成 黑色 氧化 膜 ， 但 金属 失去 光泽 ， 难 以 得 
到 均匀 的 色泽 ， 不 适用 于 装饰 方面 的 应 用 。 
重 铬 酸 盐 在 320% 开始 熔化 ， 至 400Y% 放出 氧气 而 分 解 : 
ANE Ce 0 GO 22650530 
新 生 的 氧 活性 强 ， 不 锈 钢 浸入 后 表面 开始 氧化 ， 其 氧化 物 是 Fe、 


所 
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Ni、Cz 的 氧化 物 〈 例 如 Fe;04 ) 。 操 作 温度 为 400 ~ 500% ， 处 理 时 间 
为 15 ~30min。 
酸性 着 色 法 是 经 过 活化 的 不 锈 钢 在 售 有 氧化 剂 的 硫酸 水 溶液 中 进 
行 着 色 。 这 种 方法 着 色 控 制 容 易 ， 着 色 膜 的 耐 磨 性 较 高 ， 适 合 于 进行 
大 规模 生产 。 著 名 的 因 科 法 就 是 属于 酸性 着 色 法 。 不 锈 钢 酸性 着 色 法 
的 配方 及 工艺 条 件 见 表 3-55。 
表 3-55 不 锈 钢 酸性 着 色 法 的 配方 及 工艺 条 件 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 
硫酸 490 550 ~ 640 1100 ~ 1200 
溶液 组 成 铭 酸 250 
/ (g/L) 重 铬 酸 钾 300 ~350 
偏 钒 酸 钠 130 ~ 150 
温度 /% 70 ~90 95 ~ 102 80 ~90 
工艺 条 件 
时 间 /min 5~15 5~10 


表 3-55 中 的 配方 1， 随 着 膜 厚 的 增加 所 显示 的 色彩 变化 为 : 棕色 
一 蓝 色 一 金黄 色 一 红色 一 绿色 。 配 方 2 随 着 膜 厚 的 增加 所 显示 色彩 变 
化 为 : 浅 棕 一 深 棕 一 浅 蓝 (或 浅 黑 ) 一 次 蓝 〈 或 深 黑 ) 。 配 方 3 的 彩 
色 膜 为 金黄 色 。 

(2) 化 学 着 色 的 控制 方法 “保证 工件 色彩 的 重复 性 是 具有 生产 
价值 的 条 件 。 在 批量 生产 中 ， 掌 握 色 彩 的 一 致 性 是 非常 重要 的 。 影 响 
色彩 重复 的 因素 很 多 ， 如 各 种 不 锈 钢 的 电化 学 性 能 不 一 致 ， 着 色 的 温 
度 、 浓 度 和 时 间 的 变化 ， 都 会 使 色彩 发 生变 化 ， 不 锈 钢 着 色 的 控制 方 
法 有 两 种 : 

1) 温度 时 间 控 制 法 。 这 是 最 简单 的 方法 。 即 固定 一 定 的 温度 ， 
将 不 锈 钢 在 着 色 液 中 浸渍 一 定时 间 ， 就 能 得 到 一 定 的 颜色 。 但 这 种 方 
法 在 实验 室 小 试 尚 可 ， 在 工业 生产 中 难以 得 到 重复 的 颜色 。 这 是 由 于 
着 色 液 的 组 成 可 能 发 生变 化 ， 着 色 液 的 温度 也 很 难 控制 得 完全 一 致 。 

2) 控制 电位 差 法 。 这 是 工业 生产 最 常用 的 方法 。 即 以 饱和 甘 来 
电极 或 铂 电极 作为 参 比 电极 . 测量 着 色 过 程 中 不 锈 钢 的 电位 -时 间 变 
化 曲线 (如 图 3-31 所 示 ) 。 从 起 始 电位 起 ， 随 着 时 间 的 延长 ， 不 锈 钢 
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的 电位 逐渐 下 降 。 某 一 电位 和 起 始 电位 之 间 的 电位 差 与 一 定 的 颜色 对 
应 ， 这 个 关系 几乎 不 随 着 色 液 的 温度 和 组 成 的 变化 而 变化 。 因 此 控制 
电位 差 法 比 温度 时 间 控 制 法 更 适合 于 工业 生产 。 采 用 着 色 液 配 方 1， 
在 80Y 进行 着 色 ， 不 锈 钢 表面 的 色彩 与 测量 电位 和 起 始 电位 之 间 的 
电位 差 的 关系 ， 如 图 3-31 所 示 。 控 制 电 位 差 法 测量 示意 图 如 图 3-32 
所 示 。 图 3-31 所 示 曲 线 是 用 表面 粗糙 度 较 低 的 试 样 测 出 的 。 如 果 表 
面 粗糙 度 不 是 很 低 ， 或 者 比较 粗糙 ， 则 起 色 电 位 的 峰值 不 明显 ， 这 时 
用 单位 时 间 内 电位 差 的 变化 量 对 时 间作 图 ， 可 使 峰值 出 现 。 


| 起 始 电位 [0 
三 
200F 上 
名 195 蓝 色 Ap=8~1lImv 10 
党 > 
二 190 上 色 Ap =13.5~16mV 上 15 三 
应 9 
号 红色 A9-178~185| 
党 1 录 色 A9 =20.8~21.5 
Kn 
区 180 上 1 25 
引 2 
如 175F | 30 
于 | 

170 1 1 1 1 1 1 1 1 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 
t/min 
图 3-31 不 锈 钢 着 色 的 电位 -时 间 曲 线 
什 井 
BE 4 5 7 


图 3-32 控制 电位 差 法 测量 示意 医 
1 一 着 色 液 2 一 Pt 参 比 电极 ”3 一 不 锈 钢 试 样 
4 一 数字 电位 差 计 5 一 微型 计算 机 
6 一 数 膜 转 换 器 7 一 模拟 记录 仪 
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不 锈 钢 的 化 学 着 色 是 由 于 光 的 干涉 效应 产生 的 ， 氧 化 膜 的 微小 区 
别 ， 就 会 得 到 完全 不 同 的 颜色 。 因 此 同一 工件 各 个 部 分 的 颜色 一 致 
性 ， 特 别 是 表面 积 较 大 的 工件 ， 是 一 个 难题 。 保 证 色彩 的 均匀 性 是 工 
件 具 有 应 用 价值 的 基础 ， 影 响 着 色 均 匀 性 的 因素 主要 有 三 个 方面 : 首 
先是 预 处 理 ， 要 保证 工件 着 色 的 均匀 一 致 ， 必 须 保 证 工件 着 色 前 表面 
状态 均匀 一 致 ， 其 次 是 处 于 着 色 槽 中 不 锈 钢 工件 各 部 分 的 温度 必须 均 
匀 一 致 ， 最 后 还 要 保证 工件 各 部 分 的 化 学 反应 均匀 一 致 ， 即 槽 液 要 适 
当地 搅拌 ， 使 覃 液 各 部 分 成 分 含量 完全 一 样 。 

在 铬 酸 - 硫 酸 着 色 溶液 中 ， 处 理 温度 一 般 为 70 ~90% ， 最 佳 温度 
为 80%C 。 如 果 在 着 色 液 中 加 入 适量 的 催化 剂 ， 可 使 着 色 液 温度 降低 
至 50 ~70%C ， 最 佳 为 60Y 。 这 样 既 降低 了 热能 消耗 ， 又 减少 了 有 毒 
废气 的 排放 。 

不 锈 钢 着 色 一 般 要 求 表面 粗糙 度 较 低 。 除 在 预 处 理 时 ， 加 强 电解 
抛光 外 ， 还 可 以 在 着 色 时 ， 加 入 适量 的 光亮 剂 ， 可 使 工件 的 表面 粗糙 
度 明 显 降低 。 

(3) 不 锈 钢 着 蓝 色 和 黄色 ”在 酸性 着 色 法 中 ， 除 表 3-55 所 列 之 
外 ， 在 添加 剂 和 操作 时 间 、 温 度 不 同时 ， 可 着 蓝 色 和 黄色 。 不 锈 钢 着 
蓝 色 和 黄色 的 配方 及 工艺 条 件 见 表 3-56 。 

表 3-56 不 锈 钢 着 蓝 色 和 黄色 的 配方 及 工艺 条 件 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 配方 2 
CrO3 240 ~250 490 ~500 
YS Y 组 
溶液 组 成 也 SO4 540 ~550 280 ~ 300 
/ (g/L) 
(NH ) Moy0 : 4H,0 50 
时 间 ( 蓝 色 ) /min 7~8 5~6 
工艺 条 件 时 间 (金黄 色 ) /min 9~10 8~9 
温度 /C 70 ~80 70 ~80 


(4) 不 锈 钢 黑 色 化 学 氧化 ”不锈钢 的 黑色 化 学 氧化 适用 于 海洋 
舰艇 、 高 热潮 湿 环 境 下 使 用 仪器 中 的 不 锈 钢 部 件 着 色 ， 只 需 将 工件 的 
油 洗 净 即 可 和 氧化， 工艺 如 下 : 

重 铬 酸 钾 300 ~ 500g/L 
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硫酸 (d =1. 84g/cm ) 300 ~350mLAL 
温度 ( 镍 铬 不 锈 钢 ) 95 ~ 102%C 
( 铬 不 锈 钢 ) 100 ~ 110% 


时 间 S ~73min 

一 般 工件 氧化 后 为 蓝 色 、 深 蓝 色 、 藏 青色 。 经 抛光， 工件 为 黑 
厚度 小 于 lum。 

(5) 不 锈 钢 的 电解 着 色 ”不锈钢 的 电解 着 色 工 艺 如 下 : 

H2SO4 25% (体积 分 数 ) 

CrO, 60 ~250g/L 

温度 70 ~90%C 

阳极 电流 密度 0.03 ~0.1 A/dm’ 

阴极 省 板 


温度 对 电解 着 色 有 一 定 的 影响 ， 温 度 升 高 色彩 逐步 加 深 ， 最 佳 温 


度 范 围 为 80 ~85% 。 处 理 时 间 为 20 ~ 30min，5min 工件 开始 上 颜色 ， 
随 着 时 间 的 延长 ， 颜 色 逐 步 加 深 。20min 以 后 ， 颜 色 基 本 不 变 。 阳 极 
电流 密度 对 着 色 有 较 大 影响 。 阳 极 电 流 密度 为 0. 03A/dm 时 为 玫瑰 紫 


色 ， 
啊 。 


0.05A/dm? 时 为 18K 金色 。 硫 酸 和 铬 酸 的 浓度 之 比 对 着 色 液 有 影 


铬 酸 浓 度 高 时 为 金黄 色 ， 再 增加 铬 酸 浓度 将 变 成 紫红 色 。 
电解 着 黑色 工艺 如 下 : 

重 铬 酸 钾 20 ~40g/L 

硫酸 锰 10 ~20g/L 

硫酸 狠 20 ~ 50g/L 

硼酸 10 ~20g/L 

pH 值 3~4 

电压 2~4V 

温度 10 ~30%C 

时 间 10 ~20min 

阳极 电流 密度 0.15 ~0.3A/dm’ 

阴极 不 锈 钢板 

Sk: SA (3 ~5) :1 (Sx 为 阴极 面积 ，54 为 阳极 面 


积 
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4. 着 色 的 后 处 理 

(1) 坚 膜 不锈钢 经 着 色 人 处 理 后 ， 虽然 获得 鲜艳 的 彩色 膜 ， 但 
这 种 氧化 层 政 松 多 孔 ， 孔 际 率 为 20% ~30% ， 膜 层 也 很 薄 ， 柔 软 不 
耐 磨 ， 容 易 被 污染 物 沾染 ， 还 必须 进行 坚 膜 处 理 。 坚 膜 处 理 的 机 理 
是 ， 在 电解 坚 膜 阴极 表面 上 析出 的 氧 ， 将 着 色 膜 孔 中 残留 的 六 价 铬 还 
原 为 三 价 铬 沉淀 [如 Cr,0;、Cr (OH);]， 形 成 尖 晶 石 填 入 细 孔 中 ， 
使 牙 松 、 和 柔软 的 彩色 膜 进 一 步 硬 化 ， 并 具有 了 硅 磨 和 耐 腐蚀 性 能 。 阁 加 
入 适当 的 催化 剂 ， 将 使 耐 磨 性 和 耐 蚀 性 有 较 大 的 提高 ， 耐 磨 性 可 提高 
10 倍 以 上 。 

坚 膜 处 理 可 用 化 学 方法 或 电解 方法 ， 其 配方 及 工艺 条 件 见 表 3- 
57， 其 中 电解 坚 膜 最 常用 。 

表 3-57” 坚 膜 处 理 的 配方 及 工艺 条 件 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 化 学 坚 膜 电解 坚 膜 
重 铬 酸 钾 15 
溶液 组 成 氢 氧 化 钠 3 
/A(g/T) 铭 栈 250 
硫酸 2.5 
pH 值 6.5~7.5 
阴极 电流 密度 / (A/dm? ) 0.2~1 
工艺 条 件 阳极 省 板 
温度 /%C 60 ~80 室温 
时 间 /min 2 Ek 


电解 坚 腊 的 影响 因素 如 下 : 

1) 温度 。 温 度 高 时 ， 坚 膜 速度 快 、 效 果 好 ， 其 颜色 易 变 深 , 但 
色调 不 易 控制 ; 温度 低 时 ， 坚 膜 速度 慢 、 效 果 差 。 

2) 时 间 。 一 般 最 好 控制 在 5 ~10min, 时 间 太 短 达 不 到 坚 膜 效果 。 

3) 电流 密度 。 一 般 控 制 在 0.2 ~0.5A/dm 范围 内 ， 电 流 密 度 高 
时 坚 膜 速度 快 , 但 颜色 易 变 深 。 

4) 促进 剂 。 Se0,、H;P0;、H;, SO4 都 是 促进 剂 ， 对 色彩 稳定 效果 
好 ， 加 了 2.5g/L Se0, 以 后 ， 坚 膜 处 理 时 间 可 以 降低 为 3 ~5min。 
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化 学 坚 膜 时 ， 要 严格 控制 坚 膜 处 理 温度 。 当 温度 高 于 80Y 时 ， 
工件 易 变 为 紫色 ; 温度 低 于 60Y% 时 ， 硬 化 效果 差 。 

(2) 封闭 ”不锈钢 着 色 膜 进行 坚 膜 处 理 后 ， 其 硬度 、 耐 磨 性 、 
耐 蚀 性 得 到 改善 ， 但 表面 仍 为 多 孔 ， 容 易 污 染 ， 如 手印 等 。 若 先 经 电 
解 坚 膜 处 理 ， 随 后 再 用 质量 分 数 为 1% 的 硅 酸 盐 溶液 ， 在 沸腾 条 件 下 
浸渍 Smin， 将 使 多 孔 膜 封闭 ， 且 耐 磨 性 将 得 到 进一步 提高 。 

5. 着 色 膜 的 性 能 

(1) 光学 性 能 ”彩色 不 锈 钢 色 彩 鲜 艳 ， 主 要 有 棕色 、 蓝 色 、 金 
黄色 、 红 色 和 绿色 ,加 上 其 中 的 中 间 色 可 得 十 几 种 色彩 。 着 色 膜 的 光 
学 性 能 稳定 ， 能 长 期 经 受 紫 外 光线 照射 而 不 改变 颜色 。 黑 色 不 锈 钢 能 
吸收 光 能 的 90% 以 上 ， 具 有 优越 的 吸 热 特性 ， 是 做 太阳 能 吸 热 设备 
的 良好 材料 。 

(2) 耐 蚀 性 ”彩色 不 锈 钢 的 着 色 膜 厚度 可 达 几 十 至 几 百 纳米 ， 
比 一 般 不 锈 钢 的 钝 化 膜 〈 厚 度 一 般 为 2 ~3nm) 要 厚 得 多 。 而 且 彩 色 
不 锈 钢 经 坚 膜 处 理 后 ， 着 色 膜 的 铬 铁 含量 比 远 远 高 于 不 锈 钢 基体 ， 还 
可 能 〈 如 果 使 用 钼 酸 盐 坚 膜 ) 形成 钼 保护 层 。 因 此 彩色 不 锈 钢 的 耐 
刨 性 要 显著 高 于 一 般 不 锈 钢印 化 。 

(3) 耐 热 性 能 。 彩 色 不 锈 钢 在 沸水 中 浸泡 28d4， 在 200Y% 以 上 的 
空气 中 长 期 曝露 ， 以 及 加 热 到 300% ， 其 表面 色泽 和 着 色 膜 的 附着 性 
均 无 明显 变化 。 

(4) 加 工 成 形 性 能 ”彩色 不 锈 钢 可 承受 一 般 的 模压 加 工 ， 深 拉 
深 、 弯曲 加 工 和 加 工人 硬化 。 对 彩色 不 锈 钢 进行 180° 的 弯曲 试验 和 深 
冲 8mm 的 杯 突 试验 ， 着 色 膜 均 无 损伤 ， 表 现 出 良好 的 可 加 工 性 。 

(5) 耐 磨 和 抗 擦 伤 性 能 。 彩 色 不 锈 钢 的 着 色 膜 与 不 锈 钢 基体 的 
结合 力 良 好 ， 上 有 具有 很 好 的 耐 磨 性 和 抗 擦 伤 性 能 ， 着 色 膜 能 经 得 住 载荷 
5N (500gf) 的 橡胶 摩擦 200 次 以 上 ， 并 能 经 得 住 载荷 1.2N (120gf) 
钢 针 的 刻 划 。 

(6) 耐 擦洗 性 能 。 彩 色 不 锈 钢 如 果 表 面 受 到 指纹 、 油 渍 或 污垢 
的 污染 ， 就 会 损害 其 外 观 。 可 采用 软 布 浸 透 中 性 的 水 溶性 洗涤 剂 进 行 
擦洗 ， 很 容易 洗 净 复原 。 不 宜 用 有 机 溶剂 洗 洪 ， 忌 用 去 污 粉 、 金 属 纤 
维 等 擦洗 。 
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4.1 铝 及 铝 合金 简介 


铝 是 银白 色 的 轻金属 ， 炊 点 为 660.37C ， 沸 点 为 2467%C 。 纯 铅 
较 软 ,密度 较 小 ， 为 2.7g/cm 。 铝 为 面 心 立方 结构 ， 有 和 较 好 的 导电 
性 和 导热 性 ， 仅 次 于 Au、Ag、Cu; 延展 性 好 ， 塑 性 高 ， 可 进行 各 种 
机 械 加 工 。 

铝 的 化 学 性 质 活泼 ， 在 干燥 空气 中 ， 铝 的 表面 立即 形成 厚 约 Snm 
的 致密 氧化 膜 ， 使 铝 不 会 进一步 氧化 ， 并 能 耐水 。 但 铝 的 粉末 与 空气 
混合 则 极 易 燃 烧 。 熔 融 的 铝 能 与 水 猛烈 反应 。 高 温 下 ， 铝 能 将 许多 金 
属 氧化 物 还 原 为 相应 的 金属 。 铝 是 两 性 的 ， 既 易 溶 于 强 碱 ， 也 能 溶 于 
稀 酸 。 铝 在 大 气 中 具有 良好 的 耐 蚀 性 。 纯 铝 的 强度 低 ， 只 有 通过 合金 
化 ， 才 能 得 到 可 做 结构 材料 使 用 的 各 种 铝 合 金 。 

铝 合金 的 突出 特点 是 密度 小 ， 强 度 高 。 铝 中 加 入 Mn 、Mg， 形 成 
的 Al-Mn、Al-Mg 合金 具有 很 好 的 耐 蚀 性 、 良 好 的 塑性 和 较 高 的 强度 ， 
称 为 防 锈 铝 合金 ， 用 于 制造 油箱 、 容 器 、 管 道 、 锦 钉 等 。 便 铝 合金 的 
强度 比 防 锈 铝 合金 高 ， 但 耐 蚀 性 能 有 所 下 降 ， 这 类 合金 有 Al-Cu-Mg 
系 和 Al-Cu-Mg-Zn 系 。 新 近 开发 的 高 强度 硬 铝 ， 强 度 进一步 提高 ， 而 
密度 比 普通 硬 铝 减 小 15% ， 且 能 挤 压 成 形 ， 可 用 作 摩 托 车 骨架 和 轮 
圈 等 构件 。Al-Li 合金 可 制作 飞机 零件 和 承受 载重 的 高 级 运动 器 材 。 
目前 ， 高 强度 铝 合金 广泛 应 用 于 制造 飞机 、 舰 艇 和 载重 汽车 等 ， 可 增 
加 它们 的 载重 量 ， 以 及 提高 运行 速度 ， 并 具有 抗 海水 侵蚀 ， 避 磁性 等 
特点 。 铝 在 建筑 上 的 用 途 也 很 多 ， 连 民用 建筑 中 也 在 采用 铝 合 金门 
窗 ， 至 于 用 铝 合 金 做 装饰 的 大 厦 、 宾 馆 、 商 店 ， 则 几乎 遍布 城市 的 每 
个 角落 。 桥 梁 也 正在 考虑 采用 铝 合 金 ， 因 为 它 既 有 相当 的 强度 ， 又 有 
质 轻 的 特点 ， 可 以 增 大 桥梁 的 跨度 。 由 于 铝 不 被 锈蚀 ， 使 桥梁 更 经 久 
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耐用 。 在 日 常生 活用 品 中 ， 接 触 的 铝 更 多 ， 铝 锅 、 铝 盆 、 铝 饭盒 、 铝 
制 水 壶 和 水 杯 ， 都 曾经 受到 人 们 的 欢迎 。 近 年 来 ， 铝 作为 食品 包装 袋 
和 继 头 简 ( 易 拉 铅 )， 用 量 正 在 逐年 上 升 。 


4.2 铝 及 铝 合金 的 分 类 与 牌号 


1. 铝 及 铝 合 金 的 分 类 

纯 铝 的 性 能 在 大 多 数 场合 都 不 能 满足 使 用 的 要 求 ， 因 此 ， 人 们 在 
纯 铝 中 添加 各 种 元 素 ， 生 产 出 满足 各 种 用 途 不 同性 能 的 铝 合 金 。 铝 合 
金 有 可 加 工 成 板 、 带 、 条 、 箱 、 管 、 棒 、 型 、 线 、 自 由 锻件 和 模 锻 件 
的 变形 铝 合金 ， 以 及 可 加 工 成 铸件 、 压 铸件 等 的 铸造 铝 合 金 。 变 形 铝 
合金 的 分 类 方法 很 多 ， 通 常 按 以 下 三 种 方法 进行 分 类 : 
1) 按 合 金 状 态 及 热处理 特点 分 为 : 可 热处理 强化 铝 合 金 和 不 可 
热处理 强化 铝 合金 两 大 类 。 可 热处理 强化 铝 合 金 如 Al-Mn 、Al-Mg、 
Al-Si 系 合 金 。 不 可 热处理 强化 铝 合 金 如 Al-Mg-Si、Al-Cu、Al-Zn-Mg 
2 


系 合 金 。 

2) 按 合金 性 能 和 用 途 分 为 : 工业 纯 铝 、 光 学 铝 合金 、 切 削 铝 
合金 、 耐 热 铝 合金 、 低 强度 铝 合 金 、 中 强度 铝 合 金 、 高 强度 铝 合 金 
( 硬 铝 ) 、 超 高 强度 铝 合金 (超人 硬 铝 )、 锻 造 铝 合金 及 特殊 铝 合 金 
等 。 

3) 按 合金 中 所 含 主 要 元 素 成 分 分 为 : 工业 纯 铝 (1 xxx 系 )、 
Al-Cu 合金 (2 xxx 系 ) 、Al-Mn 合金 (3 xxx 系 ) 、Al-Si 合金 (4 x 
xx 系 )、Al-Mg 合金 (5 xxx 系 ) 、Al-Mg-Si 合金 (6 xxx 系 ) 、Al- 
Zn-Mg-Cu 合金 (7 xxx 系 )、Al-Li 合金 (8 xxx 系 ) 及 备用 合金 
(9 xxx 系 )。 

这 三 种 分 类 方法 各 有 特点 ， 相 互 交 叉 ， 相 互补 充 。 在 实际 应 用 
中 ， 大 多 数 国 家 采用 第 三 种 分 类 方法 。 这 种 分 类 方法 能 准确 表达 合金 
的 基本 性 能 ， 方 便 记忆 和 编码 ， 我 国 也 采用 这 种 四 位 字符 体系 牌号 分 
类 法 (CB/T 16474 一 2011)。 

铸造 铝 合 金具 有 与 变形 铝 合金 相同 的 合金 体系 ， 具 有 与 变形 铝 合 


金 相同 的 强化 机 理 〈 除 应 变 硬化 外 ) ， 同 样 可 分 为 热处理 强化 型 和 非 
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热处理 强化 型 两 大 类 。 铸 造 铝 合金 与 变形 铝 合 金 的 主要 差别 在 于 : 和 链 
造 铝 合金 除了 含有 强化 元 素 之 外 ， 还 必须 含有 足够 量 的 共 品 型 元 素 
(通常 是 硅 ) ， 以 便 使 合金 有 相当 的 流动 性 ， 易 于 填充 铸造 时 的 收缩 
间 阶 。 因 此 ， 铸 造 铝 合金 中 合金 化 元 素 硅 的 最 大 含量 超过 大 多 数 变 形 
铝 合金 中 的 硅 含 量 。 

目前 ， 铸 造 铝 合 金 尚 无 统一 的 国际 标准 ， 各 国 甚至 各 大 公司 都 有 
自己 的 命名 合金 和 术语 ， 我 国 按 GB/AT 8063 一 1994 对 铸造 铝 合金 进行 
命名 和 分 类 。 

铝 及 铝 合 金 的 分 类 见 图 4-1。 


纯 铝 系 一 1 X XXX， 如 1000 合 金 
非 热 处 理 型 上 AL-Mn 系 一 3X X X ， 如 3004 合 金 
ALSi 系 一 4XXX， 如 4043 合 金 

变形 合金 AL-Mg 系 一 5X X X， 如 5083 合 金 
Al-Cu 系 一 2X X xX， 如 2024 合 金 
热处理 型 1 AI-Mg-Si 系 一 6X X X， 如 6063 合 金 
Al-Zn-Mg-Cu 系 一 7X X X， 如 7075 合 金 
ALLi 系 一 8X X X， 如 8089 合 金 


铝 及 铝 合金 


纯 铝 系 
非 热处理 型 | AL-Si 系 , 如 ZL102 合 金 
Al-Mg 系 , 如 ZL103 合 金 


Al-Cu-si 系 , 如 ZL107 合 金 
Al-Cu-Mg-si 系 , 如 ZL110 合 金 
Al-Mg-si 系 , 如 ZL104 合 金 
AI-Mg-Zn 系 , 如 ZL305 合 金 


热处理 型 


图 4-1 铝 及 铝 合 金 的 分 类 


2. 铝 及 铝 合金 的 牌号 

(1) 变形 铝 及 铝 合金 的 牌号 ”根据 GBAT 16474 一 2011 《变形 铅 
及 铝 合金 牌号 表示 方法 》， 变 形 铝 及 铝 合金 的 牌号 采用 四 位 字符 体系 
牌号 表示 ， 见 表 4-1。 常 用 变形 铝 及 铝 合 金 新 旧 牌 号 对 照 见 表 4-2。 
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表 4-1 变形 铝 及 铝 合 


四 位 字符 体系 牌号 
母 (C、I、L、N、0、 
金 的 组 别 。 除 改 型 合金 
来 确定 ， 

以 上 的 合金 元 素 极限 含量 


的 第 一 
P、 


处 ， 


人 


主要 合金 元 素 指 极限 含 
算术 了 


:、 四 位 为 阿拉 伯 
字母 除 儿 
金 组 别 按 主 
量 算术 
均值 同 


Z 
铅 合 4 
铝 合 金 


为 最 大 


0 Si、Zn、 


其 他 元 素 的 顺序 来 大 
| 


) 。 牌 号 
要 合金 元 素 (6 xxx 系 按 Mg,Si) 
F 均 值 为 最 大 的 合金 元 素 。 


定 合 金 组 别 。 牌 号 的 第 二 位 字母 表示 原始 纯 


金牌 号 表示 方法 (GB/T 16474 一 2011 ) 


数字 ， 第 二 


的 第 一 位 数字 表示 铝 及 


位 为 英文 大 写字 
馈 合 


当 有 一 个 
Mg、 


时 ， 应 按 Cu、Mn、Si、 


如 全 


| 合金 或 表 


市 铝 昌 的 


号 命名 


牌 |0 
法 


质量 分 数 不 低 于 


F 99. 00% 时 为 纯 铝 ， 


、 示 最 低 铝 


区 


牌 
为 原始 纯 铝 ; 如 果 是 
上 ， 其 元 素 含 


牌号 月 
分 含量 (质量 分 数 ) 。 
.01% 时 ,牌号 的 最 后 两 位 数字 就 是 最 低 铝 百 分 含量 


目 1xxx 系列 表示 。 牌 号 的 
当 最 低 铝 的 质量 分 数 精 
小 数 点 后 面 的 两 位 


号 第 二 位 的 字母 表示 原始 纯 铝 的 改 型 情况 。 如 果 
: B ~Y 的 其 他 字母 ， 则 表示 为 原始 纯 馈 的 改 型 ， 
量 略 有 改变 


第 一 
于 一 


位 的 字母 为 A， 则 表示 
与 原始 纯 


组 合 元 


得 号 
来 区 分 同一 
改 型 情况 。 如 果 牌 号 第 二 


用 2 xxx ~8 xxx 系列 于 
有 中 不 同 的 
位 上 


。 有 牌号 
牌号 第 二 
则 表示 


馈 合 侈 


的 字母 是 A， 


第 二 
其 他 字母 〈 按 国际 规定 


金 。 改 型 合金 与 原始 合金 


种 情况 
TS 人 


相 


合金 元 素 或 一 组 组 


用 字 


比 ， 化 学 成 分 的 变 


母 表 的 次 序 运 用 ) ， 


合 元 素 了 形式 的 合金 元 素 ， 极限 含量 算术 


的 变化 量 符合 相关 规定 


2) 增加 或 删 


除了 极限 含量 算 


术 平 均值 不 超 


合金 元 素 ; 增加 或 删除 了 极 
一 组 组 合 元 素 了 形式 的 合 4 


3) 
4) 
5) 


改变 了 杂质 的 极 间 


民 含 量 算术 平均 值 不 超 


金 元 素 

为 了 同一 目的 ， 用 一 个 合金 元 素 代替 了 男 一 
民 含 量 

细 化 晶 粒 的 元 素 含 量 有 变化 


素 是 指 在 规定 化 学 成 分 时 ， 对 某 两 种 或 两 种 以 上 的 元 素 总 
才 ， 这 两 种 或 两 种 以 上 的 元 素 的 统称 。 


为 原始 合金 ; 


上 ， 仅 限 了 


的 最 后 两 位 数字 没有 特殊 意 
位 的 字母 表示 原始 合金 的 
如 果 是 B~Y 的 
则 表示 为 原始 合金 的 改 型 合 
F 下 列 任何 一 种 或 儿 


平 


均值 


的 一 个 


过 0.30% (质量 分 数 ) 昌 
过 0.40% (质量 分 数 ) 的 


个 合金 元 素 


含量 规 


定 极限 值 
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表 4-2 ”常用 变形 铝 及 铝 合金 新 旧 牌 号 


新 牌号 (GB/T 3190 一 2008) 旧 牌 号 新 牌号 (GBZT 3190 一 2008 ) 旧 牌 号 
1035 I4 2B16 LY16-1 
1050 13 2A17 LY17 
1060 I2 2A20 LY20 
1070A Ll 2A21 214 
1100 L5-1 2A25 215 
1200 L5 2A49 149 
5056 LFS-1 2A50 LD5 
5083 LF4 2B50 LD6 
6061 LD30 2A70 LD7 
6063 LD31 2B70 LD7-1 
6070 LD22 2A80 LD8 
7003 LC12 2A90 LD9 
1A99 LG5 3A21 LF21 
1A97 LG4 4A01 LT1 
1A93 LG3 4Al1 LD11 
1A90 LG2 4A13 LT13 
1A85 LG1 4A17 LT17 
1A50 LB2 4A91 491 
1A30 14-1 5A01 LF15 
2A01 LY1 5A02 LF2 
2A02 LY2 5A03 LF3 
2A04 LY4 5A05 LFS 
2A06 LY6 5B05 LF10 
2A10 LY10 5A06 LF6 
2Al1 LY11 5B06 LF14 
2B11 LY8 5A12 LF12 
2A12 LY12 5A13 LF13 
2B12 LY9 5A30 LF16 
2A13 LY13 5A33 LF33 
2A14 LD10 5A41 LT41 
2A16 LY16 5A43 LF43 
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( 续 ) 

新 牌号 (GB/T 3190 一 2008 ) 旧 牌 号 新 牌号 (GB/T 3190 一 2008 ) 旧 牌 号 
5A66 LT66 7B05 7N01 
6A01 6N01 7A09 LC9 
6A02 LD2 7A10 LC10 
6B02 LD2-1 7A15 LC15 .157 
6A51 651 7A19 LC19 .919 
7A01 LB1 7A31 183-1 
7A03 LC3 7A33 LB733 
7A04 LC4 7A52 LC52 
7A05 705 8A06 16 

注 : 旧 标 准 中 ， 纯 馈 分 冶炼 品 和 压力 加 工 品 两 类 ， 前 者 以 化 学 成 分 Al 表示， 后 者 用 汉 
语 拼 音 LG ( 铝 、 工 业 用 的 ) 表示 。 铝 合金 压力 加 工 产品 分 为 防 锈 (LF) 、 硬 质 
A 锻造 (LD)、 超 硬 (LC)、 包 禾 (LB)、 特 殊 (LT) 及 钙 焊 (LQ) 七 类 。 


常 用 铝 合金 材料 的 状态 为 退火 (M)、 硬 化 (Y)、 热 轧 (R) 三 种 。 


(2) 铸造 铝 合金 的 牌号 和 代号 ”根据 GBAT 8063 一 1994 《铸造 
有 色 金 属 及 其 合金 牌号 表示 方法 》 的 规定 ， 铸 造 纯 铝 牌号 由 铸造 代 
号 “Z”(“ 铸 ”的 汉语 拼音 第 一 个 字母 ) 和 基体 金属 的 化 学 元 素 符 
号 A1， 以 及 表明 产品 纯度 百 分 含 量 的 数字 组 成 ， 如 ZA199. 5 。 铸 造 铝 
合金 牌号 由 铸造 代号 “Z” 和 基体 金属 的 化 学 元 素 符号 Al、 主要 合金 
化 学 元 素 符号 ， 以 及 表明 合金 化 元 素 名 义 百 分 含量 的 数字 组 成 ， 如 
ZAlSi7 Mg, 

铸造 铝 合 金 还 可 用 合金 代号 表示 。 根 据 GBAT 1173 一 1995 《铸造 
日 合金 》 的 规定 ， 铸 造 铝 合 金 〈 除 压铸 外 ) 代号 由 字母 “Z”“L” 
(它们 分 别 是 “ 铸 ”“ 铝 ”的 汉语 拼音 第 一 个 字母 ) 及 其 后 的 三 个 阿 
拉 伯 数字 组 成 。ZL 后 面 第 一 个 数字 表示 合金 系列 ,其 中 1、2、3、4 
分 别 表 示 铝 硅 、 铝 铜 、 铝 镁 、 铝 锌 系列 合金 ，ZL 后 面 第 二 、 三 两 个 
数字 表示 顺序 号 。 优 质 合金 在 数字 后 面 附加 字母 “A”。 


4.3 ”表面 预 处 理 


铝 及 铝 合金 工件 表面 预 处 理工 艺 流 程 如 图 4-2 所 示 。 
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机 械 抛光 其 他 处 理 


Y 


溶剂 脱脂 蒸汽 脱脂 乳液 脱脂 


| | | 


Y 
| | 
解脱 脂 


加 
笃 
= 

Iy 
图 
时 
未 


学 


抛光 


到 42 铝 及 铝 合 金工 件 表面 预 处 理工 艺 流程 


4.3.1 腐蚀 


1. 碱 性 腐蚀 

昌 合 金工 件 ， 经 过 脱脂 处 理 后 ， 还 不 能 进行 转化 膜 处 理 ， 表 面 一 
般 存在 自然 氧化 膜 ， 加 工 条 纹 等 缺陷 ， 需 要 进行 腐蚀 处 理 去 除 自然 氧 
化 膜 ， 活 化 表面 。 碱 性 腐蚀 是 最 常用 的 腐蚀 工艺 ， 主 要 成 分 是 NaOH 


溶液 ， 它 成 本 低 ， 维 护 管理 简单 。 
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典型 工艺 : 

NaOH 30 ~70g/L 
温度 40 ~80%C 

时 间 3 ~Smin 


馈 合 金工 件 进 入 碱 刨 溶液 后 ， 主 要 发 生 下 列 反应 : 

1) 自然 氧化 膜 溶 解 反 应 : 

Al,0; +2Na0H —»2NaAl0, + H,0 

2) 铝 基 体 与 NaOH 反应 : 

2Al +2NaOH +2H,0 —»2NaAl0, +3H, 1 

3) 当 碱 蚀 涂 液 中 铝 的 含量 达到 30g/L 时 ，NaAl0, 就 会 发 生 水 解 
反应 ， 产生 Al (OH); 沉淀 : 

NaAl0, +2H,0 一 Al (OH),; | + NaOH 

铝 的 腐蚀 速度 与 溶液 中 氧 氧 化 钠 的 总 含量 成 正比 ， 并 随 温度 的 升 
高 而 升 高 ， 图 4-3 所 示 为 6063 铝 合金 不 同 温度 下 的 腐蚀 速度 与 总 的 
氧 氧 化 钠 质 量 浓度 的 关系 曲线 。 这 种 典型 工艺 在 生产 实际 中 很 少 直接 
使 用 ， 因 为 这 种 溶液 随 着 生产 的 继续 ， 游 液 中 的 铝 很 快 达到 饱和 ， 氧 
氧化 铝 就 会 逐步 沉淀 ， 并 在 碱 蚀 槽 的 槽 壁 、 加 热管 等 位 置 聚 集 形成 坚 
硬 的 壳 ， 很 难 除 去 。 这 时 只 能 将 槽 液 废弃 ， 并 带 来 两 个 问题 : 一 是 导 
致 资源 浪费 ， 生 产 成 本 增加 ; 二 是 增加 化 学 品 排放 ， 污 染 环境 。 目 前 
解决 的 办 法 由 以 下 两 种 : 

1) 在 碱 蚀 溶液 中 添加 铝 的 络 合 剂 ， 把 铝 离 子 掩 项 起 来 。 这 种 络 
合剂 有 : 葡萄 糖 酸 钠 、 酒 石 酸 钠 、 柠 榜 酸 钠 、 庚 糖 酸 钠 、 甘 油 、 山 梨 
醇 、 蚊 酸 钠 等 有 机 化 合 物 ， 添 加 量 一 般 为 2 ~ 10g/L。 它 们 可 抑制 
Al (OH); 沉 演 的 产生 。 这 种 抑制 作用 是 由 于 其 带 有 仲 醇 羟基 ， 因 为 
仲 醇 羟 基 的 氧 常 呈 微 酸性 且 能 电离 ， 这 个 基 团 在 碱 性 溶液 中 与 所 形成 
的 Al (OH); 发 生 作用 ， 并 使 有 成 垢 可 能 的 Al (OH), 转变 为 可 溶性 
的 络 阴 离子 。 带 相同 电 和 荷 的 络 阴离子 互相 排斥 ， 从 而 阻碍 了 
Al (OH); 唱 粒 彼此 间 的 碰撞 ， 阻 止 了 Al (OH); 唱 核 的 长 大 及 
Al (OH);: 沉 演 的 形成 。 这 种 槽 液 随 铝 离子 的 增加 ， 越 变 越 和 ， 使 模 
液 附着 在 工件 表面 ， 随 工件 的 转移 而 带 出 。 经 过 一 段 时 间 ， 游 进 的 铝 
离子 和 带 出 的 铝 离 子 相等 ， 槽 液 中 的 铝 离 子 达到 了 平衡 不 再 增加 。 这 
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种 槽 液 应 用 最 广 ， 被 称 为 “ 永 不 废弃 ”型 槽 液 ， 或 称 为 “长 寿 碱 ”。 
这 种 槽 液 的 缺点 是 : 槽 液 黏度 大 ， 工 件 带 出 量 多 ， 清 洗 水 含 较 多 的 铝 
和 碱 ， 废 水 需 处 理 才 能 排放 ; 同时 ， 带 出 来 的 碱 液 会 增加 中 和 出 光村 
液 酸 的 消耗 量 ， 并 延长 出 光 时 间 ， 增 加 一 定 的 成 本 支出 ; 这 种 槽 液 长 
期 使 用 时 ， 槽 底 还 会 有 汶 泥 产生 。 


腐蚀 速度 人 [gm2.min)] 


20 40 60 80 100 120 140 
总 的 氨 氧 化 钠 质 量 浓度 /(g/L) 


图 4-3 6063 铝 合金 的 腐蚀 速度 与 总 的 氢 氧 化 钠 
质量 浓度 的 关系 曲线 


2) 另 一 种 工艺 叫 “ 再 生 工 艺 ”， 这 是 将 部 分 槽 液 送 进 一 个 分 离 
室 ， 把 其 中 的 铝 离 子 结晶 出 来 分 离 掉 ， 分 离 掉 铝 离子 的 碱 液 成 为 
“再 生 液 ”， 被 送 回 碱 蚀 模 中 循环 使 用 。 典 型 的 例子 是 ， 将 碱 蚀 槽 液 
用 泵 抽 至 称 为 “结晶 涡 ” 的 容器 中 (一般 为 塔 形 ), “结晶 器 ”里 装 
有 和 氧 氧化 铝 晶 种 ， 槽 液 在 此 冷却 ， 铝 离子 在 此 结 品 并 释放 出 氢 氧 化 钠 
在 溶液 中 ， 经 固 、 液 分 离 后 ， 抽 回 碱 蚀 槽 循环 使 用 。 碱 蚀 槽 的 再 生 工 
艺 示 意图 见 图 4-4 (美国 专利 5091046) 

这 种 槽 液 的 铝 离子 含量 很 低 ， 槽 液 的 黏度 也 较 低 ， 档 液 带 出 损失 
小 ,平时 只 要 添加 少量 的 碱 ， 废 水 处 理 比 较 容 易 。 这 种 工艺 的 缺点 
让 ， 管 路 、 阀 门 容易 堵塞 ,设备 维护 费用 高 。 


三 
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图 4-4 ” 碱 蚀 权 的 再 生 工艺 示意 图 
1 一 碱 刨 模 ”2 一 泡沫 覆盖 层 ”3 一 碱 蚀 槽 液 4 一 挂 具 
5 一 馈 材 6 一 过 滤器 7 一 结晶 器 8 一 结晶 过 滤器 


铝 合金 经 碱 性 腐蚀 处 理 ， 容 易 产 生 一 些 缺 陷 。 铝 合金 在 碱 性 深 
液 中 的 腐蚀 速度 很 快 ， 容 易 发 生 不 均匀 腐蚀 ， 需 要 添加 腐蚀 “均衡 
剂 ” ， 能 作为 腐蚀 “均衡 剂 ”的 化 学 品 包 括 : 硝酸 钠 、 亚 硝酸 钠 、 
硫化 钠 、 三 乙醇 胶 、 和 葡萄 糖 酸 钠 、 山 梨 醇 等 ， 一 般 选 择 硝酸 钠 、 硫 
化 钠 。 图 4-5 所 示 为 腐蚀 “均衡 剂 ”硝酸 钠 的 质量 浓度 对 碱 蚀 槽 腐 
蚀 速 度 的 影响 ， 图 4-6 所 示 为 腐蚀 “均衡 剂 ”硝酸 钠 、 硫 化 钠 的 质 


20 
18 上 
写 16[ 
EB 14 
宇 12 吕 
训 10[ 4 
8 
ea 
是 -6 
区 4 吕 加拿大 6063 铝 合金 
,| 4 欧洲 6063 铝 合金 
0 10 20 30 40 50 


硝酸 钠 的 质量 浓度 /(g/L) 


图 4-5 ”硝酸 钠 的 质量 浓度 对 碱 蚀 槽 腐蚀 速度 的 影响 
注 : 槽 液 中 NaOH 总 的 质量 浓度 为 120g/L， 温 度 为 60%C 
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量 浓度 共同 对 碱 蚀 权 腐蚀 速度 的 影响 。 碱 蚀 溶 液 使 用 一 段 时 间 后 ， 
会 含有 一 些 重 金属 杂质 ， 铝 材 在 这 种 槽 液 中 人 处理， 表面 容易 发 生 置 
换 反 应 ， 产生 难以 除去 的 彩虹 状 “ 流 痕 ”。 添 加 硫化 钠 ， 将 其 中 的 
重金 属 转化 为 黑色 的 硫化 物 沉 活 ,而 避免 产生 “ 流 痕 ”"。 加 有 硫化 
钠 的 碱 蚀 溶液 使 用 后 ， 由 于 黑色 硫化 物 的 增加 ， 楼 液 会 逐渐 变 成 墨 
水 一 样 的 黑色 。 


18 

口 NaNO3, 0g/L 
16* 

® NaNO;3, 20g/L 
14 


x NaNO3, 40g/L 
C NaNO3, 25g/L 
田 欧洲 6063( 无 NaNO3) 
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未 注 明 者 为 加 拿 大 6063 铝 合金 
EE 
0 1 2 3 4 $$ 6 7 8 9 10 1 1 
硫化 钠 的 质量 浓度 /(g/L) 
到 4-6 ”硫化 钠 、 硝 酸 钠 的 质量 浓度 对 碱 蚀 模 腐蚀 速度 的 影响 


通常 ， 人 们 和 希望 铝 合 金 经 过 碱 腐蚀 ， 能 获得 无 镜面 光泽 ， 均 匀 的 
漫 反 射 表面 ， 俗 称 哑 光 表面 。 图 4-7 所 示 为 铝 合 金 哑 光 腐蚀 照片 ， 从 
照片 中 可 以 看 出 腐蚀 表面 颗粒 均匀 细致 。 哑 光 表 面 可 以 掩盖 部 分 铝 合 
金 加 工 过 程 产生 的 暗 纹 、 线 条 等 缺陷 。 

但 是 ， 在 通常 的 碱 腐蚀 工艺 中 ， 特 别 是 槽 液 铝 离 子 含量 低 时 ， 容 
易 产 生 晶 粒 粗大 、 闪 亮 的 、 被 称 为 “内 亮 形 镀 锌 铁皮 ” 状 的 腐蚀 。 
也 容易 发 生 局 部 选择 性 腐蚀 ， 产 生 颗 粒 黑 亮 粗大 的 、 被 称 为 “ 煤 黑 
形 镀 匀 铁皮” 状 的 腐蚀 。 图 4-8 所 示 为 铝 合金 “内 亮 形 镀 锌 铁皮 ” 
状 腐蚀 照片 ， 从 照片 中 可 以 看 出 腐蚀 表面 颗粒 粗大 。 
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图 4-7” 铝 合金 开光 腐蚀 照片 ”200x 
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图 4-8 铝 合 金 “ 闪 亮 形 镀 锌 铁皮 ” 状 腐 他 照片 、200 x 


图 4-9 所 示 为 铝 合 金 “ 煤 黑 形 锌 锌 铁皮 ” 状 腐蚀 照片 ， 从 照片 中 
可 以 看 出 府 做 表面 颗粒 粗大 ， 表面 发 暗 。 添 加 适当 的 腐蚀 均衡 剂 ， 可 
以 抑制 局 部 选择 性 的 腐蚀 和 内 亮 性 的 腐蚀 。 添 加 硝酸 钠 、 亚 硝酸 钠 、 
硫化 钠 、 和 葡萄 酸 钠 、 三 乙醇 胶 ， 可 以 减少 或 抑制 “内 亮 形 镀 锌 铁 应 ” 
腐蚀 现象 的 产生 。 只 有 添加 硫化 钠 ， 才 能 减少 或 抑制 “你 黑 形 镀 镑 铁 
皮 ” 腐 蚀 现 象 的 产生 。 添 加 任何 腐蚀 均衡 剂 都 不 能 获得 漫 反 射 的 哑 光 
表面 ， 只 有 档 液 中 含有 足够 的 铝 离子 时 ， 才 能 获得 漫 反射 的 哑 光 表面 。 
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图 4-9 铝 合 金 “ 煤 黑 形 镀 锌 铁皮 ” 状 腐蚀 照片 ”200x 


实用 碱 蚀 工艺 介绍 如 下 : 


配方 一 : 

NaOH 40 ~50g/L 

AL <30g/L 

葡萄 糖 酸 钠 1 ~3g/L 

温度 60 ~75°C 

时 间 3 ~Smin 

配方 二 : 

NaOH 40 ~60g/L 

ALC-96 配 槽 。 NaOH: AlC-96 =2:1 (质量 比 ) 
补 加 ”NaOH: AlC-9%6 = (6 ~8):1 (质量 比 ) 

温度 50 ~70°C 

时 间 3 ~5min (普通 碱 腐蚀 ) 


5~15min ( 哑 光 碱 腐 蚀 ) 


ALC-96 为 本 书 作者 研制 的 碱 腐蚀 剂 。 


游离 NaOH 


游离 NaOH.: AL! 


配方 三 (USP5091046 ) : 


20 ~40g/L 
1.1~1.6 
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硝酸 钠 5 ~20g/L 

硫化 钠 0.5 ~6g/L 

三 乙醇 胺 5 ~30g/L 

葡萄糖 酸 钠 适量 

山梨 醇 适量 

温度 70 ~85°C 

时 间 2~11lmin 

配方 四 

NaOH 50 ~60g/L 
柠檬 酸 钠 或 葡萄 糖 酸 钠 1.58g/L 
温度 50 ~70°C 
时 间 1 ~6min 
配方 五 : 

NaOH 3% ~8% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
磷酸 钠 5% ~10% 
温度 室温 

时 间 适当 

2. 酸性 腐蚀 


铝 及 铝 合 金 在 酸性 溶液 中 比 其 在 碱 性 溶液 中 的 腐 他 速度 要 低 得 


多 ， 同 时 它们 在 酸性 溶液 容易 腐蚀 不 均匀 ， 产 生 点 刨 ， 一 般 只 能 获得 


无 光 表 面 。 因 此 ， 铝 合 


金昌 


酸性 腐蚀 没有 其 碱 性 腐蚀 应 用 广泛 。 酸性 


腐蚀 可 以 用 于 精 加 工 铝 合金 的 腐蚀 ， 腐 蚀 量 小 ， 不 影响 加 工 精度 。 用 
于 哑 光 表面 、 化 学 砂 面 处 理 ， 一般 在 含 氢 的 酸性 溶液 中 进行 化 学 或 电 


解 处 理 ， 可 以 得 到 均匀 细致 的 砂 面 腐 刨 效果。 硝酸 和 氢气 酸 用 于 高 硅 


铸 铝 的 腐蚀 处 理 ， 高 硅 铸 铝 在 碱 性 涂 液 中 腐蚀 ， 表 面 会 留 下 难以 除去 


的 黑 灰 。 


下 面 介绍 两 种 铬 酸 和 硫酸 的 混合 液 酸性 腐蚀 工艺 


1) 多 
硫 F 
2) 多 1 


再 TH 到 TH 
> 


如 


5% (质量 分 数 ) 
15% (体积 分 数 ) 
175g/L 
35g/L 
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这 种 溶液 只 是 轻微 腐蚀 铝 工件 的 表面 ， 温 度 在 室温 至 4 信之 间 ， 
时 间 为 几 分 钟 。 工 件 可 以 获得 清洁 而 轻微 腐蚀 的 表面 ， 适 于 用 来 涂 获 
油漆 或 进行 沉积 锌 的 加 工 。 腐 蚀 不 够 均匀 时 ， 可 以 重复 补 腐蚀 ， 一 
要 掌握 好 腐蚀 的 时 间 ， 如 腐蚀 时 间 太 长 ， 会 使 工件 尺寸 减 小 ， 厚 度 变 
注 ， 导 致 工件 报废 。 

ss ed es de 
会 产生 流 痕 。 然 后 再 用 流动 清水 仔细 清洗 。 经 酸性 腐蚀 后 的 工件 ， 表 
面 常 发 暗 ， 这 是 因为 含 铜 较 高 的 铝 合金 表面 ， 有 铜 氧化 物 的 存在 ， 形 


成 黑色 挂 灰 。 为 使 工件 表面 光亮 ， 通 常 再 在 硝酸 溶液 中 进行 出 光 处 
理 。 
其 他 酸性 腐蚀 工艺 
1) 硝酸 25% (体积 分 数 ， 下 同 ) 
氧气 酸 1% 
温度 室温 
腐蚀 速度 0. 0038 ~0.0076cm/h (每 面 ) 
2) 重 馈 酸 钠 56g/L 
院 酸 10% (体积 分 数 ) 
氟化氢 匀 13. 1g/L 
温度 室温 
腐蚀 速度 0. 00076 ~0.001cm/h (每 面 ) 


工艺 1)、2) 用 于 铸造 铝 合 金 除去 氧化 皮 、 锈 蚀 产物 和 热处理 变 
色 层 。 在 工艺 2) 中 ， 可 用 氧 氟 酸 代替 氟化氢 饺 (2. 6mL 的 氧 氟 酸 相 
当 于 1g 的 氟化氢 贸 ) ， 如 果 用 10% (体积 分 数 ) 的 硝酸 蔚 代 其 中 的 
硫酸 ， 腐 蚀 速度 将 增加 至 0. 00254cmyh( 每 面 ) 。 


3) 硝酸 75% (体积 分 数 ， 下 同 ) 
氧气 酸 25% 
温度 室温 
时 间 1 ~2min ( 砂 铸 ) 


15 ~30s (其 他 ) 
工艺 3) 适用 于 高 硅 铸 铝 ， 此 时 反应 很 复杂 ， 主 要 反应 如 下 : 
Si+4HNO, 一 Si0, +4NO, + +2H,0 
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Si0, +6HF —»H,SiF, +2H,0 
3Me +8HNO; 一 :3Me (NO;), +2NO + +4H,0 
Me+3HF— >H (MeF,) +H,T 

其 中 ，Me 代表 Ni、Mn 、Cnu 等 重金 属 。 


4) 硝酸 25% (体积 分 数 ) 
重 馈 酸 钠 24. 4g/L 
钥 酸 3. 8g/L 
温度 49 ~66%C 
时 间 3 ~10min 


工艺 4) 用 于 除去 铸 铝 或 压铸 铝 工 件 表面 的 外 来 金属 材料 ， 特 别 
是 铬 。 

下 列 工 艺 只 腐蚀 铝 表 面 的 氧化 物 和 锈蚀 产物 ， 对 铝 基体 几乎 无 腐 
蚀 ， 腐 蚀 处理 后 ， 铝 表面 仍 有 金属 光泽 。 


5) 黄 著 胶 3.8 ~7.5g/L 
氧气 酸 4.5% ~5% (体积 分 数 ) 


先 用 乙醇 把 黄 著 胶 调 成 糊 状 ,再 用 足够 的 82 ~ 100Y 热 水 溶解 ， 
冷却 后 再 加 酸 。 


6) 氛 硅 酸 4% (体积 分 数 ) 
润 湿 剂 0.75g/L 
温度 室温 
7) 磷酸 80% 〈 体 积分 数 ， 下 同 ) 
硝酸 5% 
醋酸 5% 
水 余 量 
温度 104°C 


4.3.2 电解 抛光 


1. 电解 抛光 的 机 理 
电解 抛光 时 ， 工 件 与 正极 连接 ， 在 工件 表面 上 金属 发 生 洲 解 现 
象 。 电 解 抛光 的 目的 是 在 金属 溶解 最 少 及 工件 ( 阳极) 表面 溶解 最 
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均匀 的 条 件 下 ， 尽 可 能 得 到 光滑 的 表面 。 

机 械 加 工 之 后 ， 工 件 具 有 凹凸 不 平 的 表面 ， 电 解 抛光 可 以 使 高 度 
不 超过 1~2pm 的 四 凸 不 平 处 平滑 。 当 四 凸 不 平 处 的 高 度 大 于 2pm 
时 ， 虽 然 表 面具 有 镜面 一 样 的 光泽 ， 但 不 平 现象 却 仍然 存在 。 

电解 抛光 时 ， 金 属 的 洲 解 速度 ， 在 一 定 范围 内 与 电流 密度 成 正 
比 ， 即 电流 密度 越 大 ， 则 金属 的 溶解 速度 也 越 大 。 

同时 ， 阳 极 表面 某 些 部 分 的 电流 密度 ， 也 与 电解 液 抵抗 电流 通 向 
该 部 分 的 电阻 有 关 。 电 人 解 抛光 时 ， 由 于 凸 起 处 顶部 比 四 陷 处 的 金属 溶 
解 得 剧烈 ， 因 而 使 表面 平滑 。 工 件 表面 上 茶 些 部 分 产生 上 述 不 均匀 的 
溶解 的 原因 ， 是 因为 金属 的 阳极 溶解 产物 填 满 了 所 有 的 凹陷 地 方 ， 这 
些 溶 解 物 阻 得 着 电流 对 凹陷 表面 的 作用 ， 但 此 时 对 电流 通 向 凸 起 表面 
影响 较 小 。 

靠近 阳极 的 电解 液 层 ， 在 抛光 表面 形成 了 一 层 黏 而 厚度 不 均 的 薄 
膜 〈 见 图 4-10) 。 在 凸 起 处 顶部 上 的 这 种 薄膜 由 于 向 电解 液 中 的 扩散 
较为 容易 ， 因 而 比 在 凹陷 处 要 薄 。 


图 4-10 电解 抛光 工件 界面 图 
1 一 黏膜 层 ”2 一 电阻 最 大 的 秋 膜 层 


在 阳极 表面 各 部 分 上 的 金属 溶解 速度 ， 主 要 取决 于 这 些 部 分 上 的 
电流 密度 分 布 。 因 为 薄膜 具有 高 的 电阻 ， 所 以 四 陷 处 底部 上 的 电流 密 
度 比 凸 起 处 的 要 小 得 多 。 正 是 这 样 ， 凸 起 处 顶部 的 溶解 速度 会 比 止 陷 
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处 底部 大 得 多 。 在 凹陷 处 与 凸 起 处 ， 薄 膜 厚 度 的 差别 越 大 ， 则 电流 密 


度 相 差 也 越 显 车 。 


当 与 薄膜 钝 化 层 厚度 差不多 的 小 锅 雌 形 面 去 掉 之 后 ， 使 表面 平滑 


的 速度 将 显著 减缓 。 


如 图 4-11 所 示 ， 在 凸 起 处 及 四 陷 处 上 ， 促 使 表 


面 平滑 的 薄膜 厚度 差 ， 在 小 锯齿 形 面 时 要 比 大 锯齿 形 面 是 大 得 多 。 


在 电解 抛光 时 ， 


抛光 促使 表面 


平滑 ， 最 理想 的 是 凹陷 底部 完全 不 
浴 解 。 实 际 上 ， 虽 然 凸 陷 处 底部 的 
溶解 速度 比 凸 起 处 的 速度 缓慢 ,但 
毕 竞 还 是 溶解 ， 因 此 ， 在 电解 抛光 


过 程 中 ， 表 面 变 平 的 同时 ， 多 少 总 抛光 后 的 表面 
会 改变 工件 的 尺寸 。 例 如 ， 钢 材 电 抛光 前 的 表 


解 抛光 10min， 可 使 高 度 为 15 ~ 
30pm 的 不 平 处 平滑 ， 但 却 涂 解 了 
100pm 的 基体 金属 。 可 用 电解 抛光 


法 所 变 平 的 不 平 高 度 可 溶 控 金属 屋 图 4-11 ”抛光 前 后 锯齿 形 面 的 变化 
厚度 的 比率 表示 电解 抛光 的 效率 。 


全 
~. 


届 的 溶解 速度 决定 于 电解 抛光 的 条 件 ， 但 也 可 以 预先 确定 。 采 


用 最 好 的 工作 条 件 时 ， 溶 解 速度 为 5 ~ 10um/min。 


要 达到 的 表面 站 
续 时 间 ， 通 常 表面 


糖度 决定 于 原来 表面 的 状态 及 电解 抛光 工序 的 持 
糖度 比 原来 表面 低 1~2 级 ， 在 个 别 情况 下 ， 表 


面 粗糙 度 降 低 得 还 要 多 。 
电解 抛光 后 ， 对 于 工件 接触 面 来 说 ， 表 面 微分 几何 形状 的 特性 极 
为 重要 。 机 械 加 工时 ， 多 半 不 平 处 的 顶部 较为 尖锐 ， 而 电解 抛光 却 与 


很 多 机 械 加 工 不 同 ， 


它 可 保证 使 项 部 变 圆 。 如 果 不 平 高 度 最 初 很 大 ， 


甚至 在 电解 抛光 过 程 中 不 能 完全 除 掉 ， 然 而 在 电解 抛光 后 ， 表 面 也 能 
获得 光泽 ， 并 没有 机 械 加 工 所 常 有 的 那些 缺陷 (裂纹 和 擦 伤 ) 。 

当 电 源 上 共有 足够 的 电力 时 ， 电 解 抛光 工序 的 持续 时 间 与 被 加 工 表 
面 的 大 小 无 关 。 在 盛 有 电解 液 的 模子 中 ， 可 以 同时 装 和 人 大量 的 小 工件 


或 装 入 几 个 大 工件 。 


工序 的 持续 时 间 仅 仅 决定 于 电解 抛光 的 工作 条 


件 。 因 此 ,在 很 多 情况 下 ， 电 解 抛光 的 生产 率 要 比 机 械 抛光 大 得 多 。 
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应 该 着 重 指出 ， 被 加 工 表面 的 形状 对 生产 率 几 乎 没有 影响 。 

2. 电解 抛光 的 优点 

电解 抛光 可 以 使 许多 种 金属 及 其 合金 具有 镜面 光亮 的 、 成 钝 化 状 
态 的 及 其 他 一 些 重要 的 物理 性 质 的 表面 。 

(1) 更 好 的 物理 外 观 ”无 机 械 抛光 的 方向 性 摩擦 线 纹 ; 极 好 的 
光 反 射 性 和 镜面 清晰 度 ; 镜面 、 维 面 抛光 ; 工件 外 观 整体 均匀 一 致 的 
光泽 。 

(2) 更 高 的 力学 性 能 ”减少 摩擦 和 润滑 ; 增加 相同 生产 周期 的 
生产 量 ; 电解 抛光 极 大 地 减少 了 工件 表面 的 污 拆 、 结 块 、 硬 克 和 污 物 
堆积 ; 表面 显示 出 真实 的 金属 颗粒 和 大 块 金属 结构 的 特性 ; 工件 的 疲 
劳 强度 不 会 发 生变 化 ， 电 解 抛光 可 以 用 在 需要 精确 测定 疲劳 强度 的 工 
件 上 ; 无 表面 加 工 应 力 ; 可 以 减少 一 些 合金 表面 的 难看 的 加 工 线 纹 。 

(3) 更 好 的 耐 蚀 性 ”电解 抛光 可 以 提高 许多 合金 的 光泽 度 和 耐 
腐蚀 性 。 合 金 在 熔炼 过 程 中 ， 不 可 避免 地 会 混 人 一 些 金属 和 非 金属 杂 
质 。 在 电解 抛光 时 ， 会 有 选择 性 的 将 这 些 杂 质 首先 洲 解 掉 ， 而 机 械 抛 
光 只 会 将 机 体 和 杂质 一 起 均匀 的 磨 去 ， 有 时 还 会 将 额外 的 杂质 压 入 机 
体 表面 ， 这 些 在 将 来 都 可 能 成 为 腐蚀 点 。 

(4) 容易 清洗 ”电解 抛光 可 以 充分 减少 抛光 产物 在 工件 表面 的 
累积 和 吸附 ; 电解 抛光 的 工件 表面 能 够 被 水 充 润 湿 ， 可 以 有 效 地 减少 
水 洗 的 冲洗 时 间 和 减 小 冲洗 水 的 压力 ; 改进 工件 表面 的 洁净 度 ， 对 工 
件 表 面具 有 杀菌 消毒 作用 ， 电 解 抛 光 的 工件 可 以 符合 食品 、 制 药 、 饮 
料 、 化 工行 业 对 工件 表面 洁净 度 的 特殊 要 求 ; 提供 不 锈 钢 最 好 的 钝 化 
膜 ， 在 无 极 化 不 锈 钢 表面 生成 单 分 子 氧 化 膜 的 含 氧 层 。 

(5) 产生 特殊 效果 ”抛光 时 同时 清除 毛刺 ; 根据 挂 具 的 位 置 使 
工件 边缘 圆 弧 化 ， 尖 角 钝 化 ; 可 以 处 理 复杂 工件 用 其 他 抛光 方法 不 能 
处 理 的 区 域 ， 暴 露 基体 金属 不 易 察觉 的 缺陷 ， 电 解 抛 光 是 观察 金属 表 
面 最 有 效 的 方法 ; 提供 一 个 改变 金属 表面 显 微 硬度 的 机 会 ; 可 以 提高 
磁性 金属 表面 大 约 20% 的 磁力 ; 允许 对 金属 及 其 合金 进行 显 微 加 工 ; 
可 以 同时 加 工大 批量 工件 ; 可 以 使 工件 减少 成 形 和 退火 步 又 。 

3. 几 种 类 型 的 铝 合金 电解 抛光 

(1) 浓 磷 酸 型 (日 本 专利 ，JP128891，1935 年 ) 这 种 电解 液 曾 
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经 在 日 本 得 到 广泛 的 应 用 。 电 解 液 使 用 质量 分 数 为 50% ~ 84% 的 磷 
酸 ， 这 是 一 种 黏 性 的 液体 。 工 件 抛光 后 取出 ， 立 即 进入 第 一 道 水 洗 模 
清洗 ， 然 后 再 进入 第 二 道 水 洗 槽 用 流动 水 清洗 。 第 一 道 水 洗 要 用 
65 人 左右 的 热 水 ， 并 且 可 以 用 于 补充 电解 模 因 蔡 发 而 失去 的 水 分 。 工 
件 在 抛光 时 溶 入 电解 槽 液 中 少量 的 铝 ， 可 以 起 到 抑制 剂 的 作用 ， 对 抛 
光 有 增 亮 的 效果 。 但 是 ， 电 解 覃 液 中 铝 离 子 的 累积 ， 会 在 模子 的 底部 
形成 AlPO, 结晶 ， 影 响 抛光 的 正常 操作 ， 要 及 时 过 滤 除 去 。 这 种 工艺 
只 需 简 单 的 维护 ， 抛 光亮 度 高 ， 可 达 镜 面 光 亮 ， 抛 光 工 作 阳 极 氧 化 前 
光 反 射 率 达 96% ~98% 。 至 今 许 多 工厂 仍 用 基于 磷酸 的 振动 电解 抛 
光 工 艺 (JP190520 ) 。 一 个 实际 的 电解 槽 ， 可 用 耐酸 塑料 做 成 的 加 深 
槽 体 ， 因 为 工件 的 有 效 振幅 为 工件 长 度 的 两 倍 ， 同 时 需要 一 个 面积 
够 大 并 可 靠 的 对 电极 。 工 件 经 电解 抛光 后 ， 热 水 洗 ， 流 动 水 洗 。 阳 极 
氧化 前 ， 还 需要 经 过 除 氧化 膜 处 理 ， 即 在 磷酸 、 铬 酸 溶液 中 浸泡 。 整 
个 过 程 要 连续 处 理 ， 工 件 表面 不 能 出 现 干 态 ， 立 即 进行 后 续 的 阳极 氧 
化 处 理 。 

(2) 布 利 特 方法 ( 碱 性 方法 ， 英国 专 利 BP449162，1934 年 ) 
这 种 工艺 曾 在 欧洲 广泛 应 用 ， 配 方 是 : 

碳酸 钠 (Na,C0,) 150g/L 

磷酸 钠 (NasP0, ) 初始 80 ~95g/L， 最 终 115g/L 

权 子 可 用 低 碳 钢 制 成 ， 需 安装 加 热 、 空 气 循环 、 抽 风 装 置 。 电 解 
抛光 时 需要 搅拌 ， 以 保证 电解 液 的 均匀 ， 抛 光 时 还 会 产生 氧气， 在 阴 
极 前 要 安装 阻挡 板 。 

将 清洗 干净 的 铝 合金 工件 浸 和 人 还 未 通电 的 电解 槽 中 ， 覃 液 温度 应 
保持 在 85 ~87Y 。 调 节 电 解 电流 ， 抛 光 处 理 5 ~ 10min， 初 始 电流 密 
度 为 5.4 ~8.6A/dm ， 初 始 电流 密度 根据 铝 合金 材质 的 合金 成 分 的 不 
同 而 各 异 。 电 解 1 ~2min 以 后 ， 电 流 密度 下 降 至 初始 的 一 半 。 保 持 恒 
定 的 电压 12 ~15V， 直 到 电解 抛光 结束 。 

电解 抛光 以 后 ， 工 件 经 过 充分 清洗 ， 再 浸入 磷酸 和 铬 酸 溶液 中 ， 
85 人 处 理 5min， 退 除 表 面 的 氧化 膜 。 清 洗 后 进行 后 续 的 阳极 氧化 处 
理 。 

(3) 美国 的 Alzak 方法 和 Jacquet 方法 
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Jacquet 方法 的 工艺 如 下 : 


高 氧 酸 (质量 分 数 为 60% ，d =1.55g/em ) 


220mL 


醋酸 酬 〈 质 量 分 数 志 90% ，d =1.08 ~1.087g/emm ) 780mL 


30 ~35%C 
26V 
7 ~10A/dm’ 


1 ~Smin 


温度 

电压 

电流 密度 

时 间 

抛光 光 反 射 率 为 83% ， 表 面 光 滑 ， 表 面 总 是 带 有 一 点 蓝 色 ， 权 
液 高 温 时 易 爆 炸 。 

Alzak 方法 的 工艺 如 下 : 

氟 硼 酸 25% (质量 分 数 ) 

余 量 水 

温度 30°C 

电压 15 ~30V 

电流 密度 1 ~40A/dm” 

时 间 S$ ~10min 


抛光 光 反 和 映 率 为 80% ， 表 面 光 滑 。 氟 硼酸 可 按 下 列 方法 制备 : 
在 冷却 条 件 下 ， 将 40g 硼酸 加 入 100g 氧 氟 酸 (质量 分 数 为 48% ) 溶 
即 得 质量 分 数 为 37.5% 的 氟 硼 酸 和 质量 分 数 
为 7.5% 的 硼酸 溶液 ， 稀 释 即 可 做 抛光 电解 液 使 用 。 


液 中 ， 搅 拌 均匀 混 


(4) 其 他 电解 抛光 工艺 ， 所 有 其 他 铝 合 金 的 
二 上 述 方法 的 改进 型 和 扩展 型 ， 见 表 4-3 。 
表 4-3 铝 合 金 各 种 类 型 的 电解 抛光 工艺 


三 


旺 解 抛光 工艺 ， 都 


5 工艺 参数 
方法 名 称 或 来 源 一 - 
成 分 及 项 目 含量 及 参数 
HBF4 (质量 分 数 为 45% ) 0.5 ~26mL/L 
HNO; (质量 分 数 为 70% ) 1.3 ~52mL/L 
Kaiser 方 ; 
alSeT 方法 Ci (NO; )， 3H,0 0. 05g/L 
USP 2719079 
温度 88 ~ 100%C 
时 间 Smin 
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( 续 ) 
工艺 参数 
方法 名 称 或 来 源 
成 分 及 项 目 含量 及 参数 
HsPO, 66% (体积 分 数 ) 
H, S04 15% (体积 分 数 ) 
乙 二 醇 乙醚 3% (质量 分 数 ) 
Union Carbide & Carbon Corp. Ho 16% (体积 分 数 ) 
USP 2708655 2 一 
电流 密度 16A/dm? (150A/ft?) 
温度 70 ~ 80°C 
时 间 5 ~20min 
NH4F 13% (质量 分 数 ) 
HNO; 13% (体积 分 数 ) 
Erftwerk 方法 糊 精 1% ~1.5% (质量 分 数 ) 
沿 含 量 0.005% ~0.05% (质量 分 数 ) 


YL. 十: 文 | 


TC 


(阿拉伯 树 胺 ， 乙 胺 ) 


2% (质量 分 数 ) 


Aluflex 方法 


Hs,S04。( 含 少量 的 乙 二 醇 ) 


80% (质量 分 数 ) 


Cr03 20% (质量 分 数 ) 
| 开始 20 ~30A/dm? 
旺 沉 黎 卜 
结束 13 ~ 18A/dm? 
温度 15 ~85%C 
时 间 2 ~5min ( 需 振动 ) 


4. 磷酸 体系 抛光 液 的 电极 反应 


的 磷酸 根 P0, 结合 


反应 : 
电解 液 中 
阳极 


， 电 极 要 用 无 釉 的 陶瓷 保护 ， 防 止 铬 酸 腐蚀 


阳极 铝 在 电流 的 作用 下 ， 失 去 电子 变 成 AL' 离子， 和 电解 液 中 
生成 磷酸 铝 AlPO, 。 磷 酸 铝 在 槽 液 中 含量 超过 一 
定 限 度 时 ， 在 槽 液 底 部 形成 沉淀 物 ， 同 时 阴极 析出 氧气 。 即 发 生 下 列 


HPO, 一 3H* + PO 


Al >AB+ +3e 
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阴极 2H+ +2e 一 H， 


一 些 磷 酸根 离子 转向 阳极 ， 和 铝 离子 形成 黏 性 双 盐 膜 ， 附 在 阳极 
表面 。 抛 光 时 许多 细小 的 气泡 会 覆盖 整个 阳极 表面 ， 这 种 气泡 对 电解 
抛光 在 高 电流 密度 时 会 产生 严重 影响 ， 气 泡 里 的 气体 被 证 实 是 氧气 。 
气泡 在 阳极 表面 形成 一 个 隔离 层 ， 导 致电 解 电流 分 布 不 均匀 ， 最 终 使 
抛光 工件 表面 不 均匀 。 解 决 方法 之 一 是 阳极 振动 (或 摇摆 ) ， 使 气泡 
层 迅 速 离 开工 件 表面 。 

5. 应 用 
有 的 国家 把 铝 合金 电解 抛光 或 化 学 抛光 后 进行 阳极 氧化 工艺 ， 称 
为 光亮 阳极 氧化 或 电光 化 工艺 ， 而 蔡 代 “电解 抛光 ”这 个 词 。 英 国 
标准 (BS 1615) 规定 的 镜面 光 反 射 率 见 表 4-4。 

表 4-4 镜面 光 反 射 率 (BS 1615 ) 
光 反 射 率 〈% ) 


级 别 
镜面 全 
RI1 >75 >85 
R2 50 ~75 >80 
R3 25 ~50 >70 


通常 电解 抛光 的 铝 合 金 进行 阳极 氧化 后 ， 用 染料 染色 或 不 染色 ， 
使 其 表面 散射 光 旦 金色 或 银色 ， 可 应 用 于 建筑 方面 。 用 于 门窗 的 材 
料 ， 对 染料 的 耐候 性 有 一 定 的 要 求 ， 表 4-5 列 出 的 无 机 染料 能 抵抗 户 
外 曝露 5 ~ 10 年 。 


表 4-5 无 机 染料 


颜色 | ”染料 “| 质量 浓度 /(g/L) | ”pH 值 温度 “| 时间 /rnin 
金色 | 草酸 铁 饺 | ”10( 浅 色 ) 5.5 +0.5 0 4 


25 ( 深 色 ) 


所 
闹 
醒 
my 

> 
洋 


染色 时 间 增 加 至 5min。 用 NaOH、NH4OH 或 HSO4 调节 pH 值 。 


6. 铝 及 铝 合金 实用 电解 抛光 工艺 
(1) 酸性 电解 抛光 ”酸性 电解 抛光 配方 及 工艺 条 件 见 表 4-6。 


第 4 章 铝 及 铝 合 金 的 化 学 转化 膜 “217 ， 
表 4-6 铝 及 铝 合金 的 酸性 电解 抛光 配方 及 工艺 条 件 
成 分 及 工艺 含量 (质量 分 数 ,% ) 及 工艺 参数 
条 件 1 2 3 4 5 6 7 
磷酸 HP0， 86 ~ 88 60 57 43 37~42 42 100mL 
硫酸 H,SO4 14 43 37 ~42 600mL 
铬 本 Cr0， 12 ~14g/L 20g/L 9g/L 8g/L (.3~4.9g/L 
甘油 C3Hs03 47 
乙醇 C,H; OH 11 
硝酸 HNO， 20 20 11 12 ~22 10mL 
至 溶液 密度 为 
水 290mL 
1.7 ~1.72g/cm’ 
温度 /C 70 ~80 60 ~65 80 70 ~80 | 80~85 |80~90| 95 
阳极 电流 密度 / 
15 ~20 40 17 ~20 | 30~50 | 40~50 |30~4015~20 
(A/dm’) 
槽 电压 /V 12 ~15 12 ~15 12 ~18 
时 间 /min 1 ~3 3~8 2~5 1 ~3 8~10 | 20 
阴极 材料 不 锈 钢 或 铬 
立 搅拌 溶液 ， 适用 于 | 适用 于 
用 本 二 适用 于 纯 ” 抛光 
村 点 及 应 用 | 适用 于 纯 铝 ,、，、 -| 纯 铝 、Al- 纯 铝 、AL-| ， 3 
2 高 铜 含量 铝 、 Al-Mg | 质量 好 ， 
范围 Al-Mg、 Al-Mg-Si Mg、 Al-IMg、 Al- Se 
铅 合 Al-Mn 合金 | 成 本 高 
合金 Mn 合金 ”|Cu 合金 
(2) 碱 性 电解 抛光 ” 碱 性 电解 抛光 配方 及 工艺 条 件 见 表 4-7。 
表 4-7 铝 及 铝 合金 的 碱 性 电解 抛光 配方 及 工艺 条 件 
质量 浓度 /(g/L) 及 工艺 参数 
成 分 及 工艺 条 件 
1 2 3 4 
碳酸 钠 ( Na,C0;) 150 350 ~ 380 300 200 
磷酸 三 钠 (NasPO4 ) 50 130 ~ 150 65 20 
氧 氧化 钠 (NaOH ) 3~5 10 
酒石酸 盐 (M,C Ha06) 30 
氟 硅 酸 钠 (Na2zSiF4 ) 70 
温度 /C 80 ~90 94 ~98 70 ~90 85 
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( 续 ) 
质量 浓度 /(g/L) 及 工艺 参数 
成 分 及 工艺 条 件 
阳极 电流 密度 A( A/dm? ) 3 ~5 8 ~12 2~8 2~5 

槽 电压 /V 12 ~15 12 ~25 
时 间 /min 3 6~10 家 10 ~ 12 
阴极 材料 钢板 

(3) 无 铬 电解 抛光 ”磷酸 - 铬 酸 型 或 硫酸 -硫酸 - 铬 酸 型 电解 抛光 


液 的 废 液 中 含有 较 高 比例 的 六 价 铬 ， 会 造成 严重 的 环境 污染 。 虽 然 废 
液 可 以 进行 处 理 , 但 成 本 较 高 。 因 此 ， 近 年 来 有 人 研究 无 铬 电解 抛光 
新 工艺 。 汉 宝 义 等 人 以 可 洲 性 聚合 物 为 添加 剂 的 无 铬 电解 抛光 新 方法 
效果 很 好 。 无 铬 抛光 液 是 用 醇 类 代替 缓 蚀 剂 馈 酸 ， 其 整 平 作 用 是 利用 
醇 中 郑 基 的 特殊 性 质 来 实现 的 。 实 验证 明 ， 增 加 醇 类 分 子 的 长 度 和 羟 
基 的 数目 ， 对 抛光 有 利 。 所 以 多 采用 可 溶性 多 元 醇 聚 合 物 (PEG) 做 
添加 剂 。 其 电解 抛光 液 的 成 分 及 工艺 参数 见 表 4-8。 


表 4-8 ”以 PEG 为 添加 剂 的 无 铬 电解 抛光 工艺 


> 含量 (质量 温度 /TC | 时 间 /ma 电流 密度 / 阴极 面积 : 阳 
Re 分 数 ,% ) 人 Va (A/dm?) 极 面积 
Hs PO4 30 ~40 
H,S0, 20 ~30 2: 1 铅 板 
80 ~90 3 ~5 30 ~40 
PEG 添加 剂 作 阴 极 
20 ~30g/L 
(多 元 醇 聚 合 物 ) 


薛 宽 宏 等 人 提出 的 无 铬 电解 抛光 液 抛 光 效 果 也 很 好 ， 见 表 4-9。 


表 4-9 薛 宽 宏 等 人 提出 的 无 铬 电解 抛光 工艺 


成 分 含量 (质量 分 数 ,% ) 温度 /CC 时 间 /min 电流 密度 /( A/dm’ ) 
HPO,， 10.1 
H,S0, 40.7 
85 ~95 16 8.4~8.5 
乙 二 醇 40.8 
水 8.4 


洪 九 德 、 范 济 等 人 提出 的 各 种 无 铬 电解 抛光 工艺 见 表 4-10。 
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表 4-10 各 种 的 无 铬 电解 抛光 工艺 


含量 (质量 分 数 ,% ) 温度 /SC 时 间 /min 电流 密度 /( A/dm? ) 
50 ~70 
15 ~20 95 ~ 100 3~5 15 ~20 
25 ~30 
42 
47 80 ~90 8~10 30 ~40 
11 
85 ~90 
80 ~100 3~5 20 ~30 
10~15 
65 
15 90 ~95 3~5 30 ~40 
1~2 
600mL 
400mL 60 ~80 3~5 20 ~30 
10mL 
80 ~85 
80 ~90 3~5 15 ~20 
20 ~ 15 


60 (体积 分 数 ) 


20 ~30 5~6 20 
40 (体积 分 数 ) 


40 


40 
50~60 3~5 23 


150g/L 


20 


250mL 


100mL 


200mL 


100ml, 60~80 3~5 20 ~25 


15g/L 


计 
汉学 


0. 001g/L 


220 . 金属 化 学 转化 膜 实 用 手册 


7. 电解 抛光 设备 

电解 抛光 工艺 是 用 一 个 高 的 电流 密度 ， 维 持 工 件 表面 膜 生成 和 膜 
洲 解 的 动态 平衡 ， 使 工件 表面 保留 一 层 厚 度 一 定 的 、 致 密 的 薄膜 。 因 
此 ， 工 件 表 面条 件 必 须 正 好 且 各 处 一 致 ， 接 触电 解 液 的 工件 表面 温度 
必须 均匀 一 致 ， 高 电流 密度 时 ， 电 极 表面 细小 致密 的 气泡 层 必 须 尽 量 
除去 。 为 了 达到 这 个 目的 ， 应 该 保持 电解 液 和 工件 表面 有 较 高 的 相对 
运动 。 电 解 抛光 模 要 有 一 定 的 深度 ,保证 有 足够 的 槽 液 ， 并 能 在 电极 
振动 时 有 足够 的 空间 。 清 洗 水 槽 要 尺 可 能 靠近 。 电 极 振动 设备 安装 在 
槽 体 的 两 端 ， 电 解 时 振动 阳极 (工件 ) ， 有 时 也 称 为 移动 阳极 或 授 动 
阳极 。 酸 性 槽 液 用 铅 管 通 蒸 汽 或 热 水 加 热 。 


4.3.3 化 学 抛光 


化 学 抛光 不 需要 通电 ， 也 不 需要 专用 夹具 ， 操 作 简 单 ， 但 需要 良 
好 的 加 热 和 通风 设备 ， 使 用 高 纯 铝 能 得 到 反射 率 为 100% 的 效果 ， 普 
通 铝 合金 也 能 达到 装饰 性 的 光泽 度 。 由 于 化 学 抛光 比 电解 抛光 成 本 
低 ， 所 以 大 多 数 光亮 阳极 氧化 是 用 化 学 抛光 配套 的 。 最 常用 的 化 学 抛 
光 工艺 是 : 磷酸 75% (体积 分 数 ) ， 硝 酸 15% (体积 分 数 )， 硫酸 
10% (体积 分 数 ) ， 操 作 温 度 为 90 ~110%C ， 时 间 为 0.5 ~3min。 有 的 
工艺 只 有 磷酸 和 硝酸 ， 有 些 加 了 酷 酸 、 铬 酸 或 氨 氟 酸 。 添 加 少量 的 钴 
盐 、 钊 盐 、 钢 盐 ， 可 以 增加 抛光 的 亮度 。 化 学 抛光 最 大 的 缺点 是 会 产 
生 NO, 有 毒气 体 。 

除了 酸性 化 学 抛光 以 外 ， 还 有 碱 性 化 学 抛光 工艺 ， 碱 性 化 学 抛光 
的 效果 远 不 及 酸性 化 学 抛光 ， 所 以 较 少 应 用 。 典 型 的 碱 性 抛光 配方 中 
有 Na0H、NaNO, 、NaN0O; 、NasP0, 、Cu (NO; ), 等 。 碱 性 化 学 抛光 
的 特点 是 无 有 毒气 体 锡 出。 

1. 化 学 抛光 的 机 理 

铝 及 铝 合 金 的 化 学 抛光 是 在 特定 条 件 下 的 化 学 浸 蚀 过 程 。 金 属 表 
面 上 微观 凸 起 处 在 特定 涂 液 中 ， 深 解 速度 比 微观 目下 处 大 得 多 ， 结 
逐渐 被 整 平 而 获得 平滑 、 光 亮 的 表面 。 浸 蚀 溶 液 一 般 采 用 高 浓度 的 磷 
酸 ， 也 采用 以 磷酸 -硫酸 为 主 的 溶液 。 图 4-12 所 示 为 铝 合金 化 学 抛光 
的 示意 图 。 
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图 4-12 铝 合 金 的 化 学 抛光 示意 图 


2. 抛光 步骤 


1) 合金 表面 的 活泼 区 铝 原 子 把 电子 转移 给 m、M 和 表面 惰性 区 
铝 原子 ， 变 成 AL' ， 铝 溶解 。m 为 合金 成 分 中 的 杂质 金属 原子 ，M 


为 铝 表面 置换 出 来 的 重金 属 原子 。 
Al -3e 一 AH 


2) 洲 液 中 的 也" 从 杂质 金属 原子 m、 重 金属 原子 M 及 惰性 区 铝 


表面 获得 电子 ， 变 成 HH 原子。 
H* +e—H 


3) 溶液 中 的 重金 属 离子 M 7 在 合金 表面 获得 电子 ， 变 成 金属 原 
子 M， 发 生 置换 反应 。 杂 质 金 属 原子 m 和 重金 属 原子 M 构成 了 铝 的 


原 电池 腐蚀 。 
M* +e—M 


4) 表面 的 AL' 向 溶液 本 体 扩散 ， 在 微观 表面 的 凸 起 区 ， 铝 离子 扩 
散 容易 ， 铝 原子 变 成 铝 离 子 较 快 ， 凸 起 区 的 溶解 也 就 较 多 。 在 微观 表 
面 的 目下 区 ，AL 扩散 困难 ， 使 局 部 AL “浓度 增加 ， 阻 得 了 铝 原 子 变 


成 铝 离 子 的 化 学 反应 ， 四 下 的 溶解 也 就 较 少 ， 


结果 表面 逐渐 被 整 平 。 


H 原子 相互 结合 形成 氧气 析出 ，H 原子 向 溶液 本 体 扩 散 和 溶液 中 
的 氧化 剂 0x) 反应 ,又 氧化 成 H* ， 氧 化 剂 (0x) 变 成 其 还 原 产 


物 (Y)， 同 时， 氧化 剂 (Ox) 还 能 直接 从 龟 


日 合金 表面 夺取 电子 还 原 


成 (Y) 。 
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H+H-—>H, 1 
H+Ox—H’* +Y 

Ox +e—Y 
其 中 ， 步 又 1 和 步骤 4 是 关键 。 如 果 步 又 1 反应 速度 很 快 ， 瞬间 
产生 大 量 的 AL* ， 溶 液 黏度 高 ， 离 子 扩 散 慢 ， 合 金 表 面 有 大 量 的 铝 
离子 堆积 ， 反 应 受 离 子 扩散 控制 ， 微 观 表 面 凸 起 区 的 铝 离子 比 止 下 区 
的 铝 离 子 有 更 高 的 扩散 优势 ， 凸 起 区 的 溶解 反应 就 比 思 下 区 快 ， 这 样 
就 能 达到 整 平 抛光 的 效果 。 反 之 ， 如 果 步 又 1 反应 速度 慢 ， 溶 液 笑 度 
低 ， 离 子 扩散 快 ， 反 应 产生 的 铝 离 子 很 快 从 表面 离 去 ， 凸 起 区 的 溶解 
反应 速度 就 和 四 下 区 的 溶解 反应 速度 没有 区 别 ， 这 样 就 无 整 平 抛光 的 
效果 


因此 ， 要 提高 抛光 的 亮度 ， 达 到 好 的 抛光 效果 ， 就 要 尽 可 能 地 提 
高 化 学 反应 速度 ， 提 高 溶液 的 黏度 。 

3. 化 学 抛光 溶液 

(1) 磷酸 -硫酸 -硝酸 型 ”磷酸 -硫酸 -硝酸 型 化 学 抛光 液 应 用 最 广 
泛 ， 适 用 于 工业 纯 铝 、AL-Mg-Zn 系 合金 、Al-Mg-Cu 系 合 金 、w(Zn) 
友 8% 和 w(Cu) 大 5% 的 合金 及 w(Si) <1% 的 合金 。 此 类 溶液 的 改良 
型 有 AlupollV 和 AlupolV (Phosbrite159 ) ， 适 合 各 种 铝 合 金 的 化 学 抛 
光 ， 并 能 获得 光亮 如 镜 的 表面 。 

工作 温度 不 可 超过 120%C ， 操 作 时 间 由 工件 的 表面 状态 确定 ， 一 
般 为 几 十 秒 或 1 ~ 2min。 这 种 配方 的 缺点 是 ， 操 作 时 会 产生 大 量 的 
NO, 气体 ， 对 大 气 污染 大 。 化 学 反应 方程 式 如 下 : 

7AL+7H,PO, +5HNO, — ,7AIPO, +2N, + NO, +13H,0 
2Al +6HNO,; ——N,0; +6NO +3H,0 

这 种 类 型 的 其 他 工艺 方法 见 表 4-11。 


表 4-11 其 他 工艺 方法 


体积 /mL 
温度 /人 
磷酸 (d=1.71g/cm ) | 硫酸 (d=1. 84g/cm’ ) | 硝酸 (d=1.5g/cm’) 
300 600 70 ~100 115 ~ 120 
400 500 60 ~ 100 100 ~ 120 
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( 续 ) 
体积 /mL 
温度 /C 
磷酸 (d=1.71g/em? ) 硫酸 (d=1. 84g/em )| 硝酸 (d=1.5g/em’) 

500 400 50~100 95 ~115 
600 300 50~80 95 ~115 
700 250 30 ~80 85 ~110 
800 100 30 ~80 85 ~110 
900 50 30 ~80 80 ~ 105 


溶液 中 如 果 硫 酸 和 硝酸 的 含量 比较 高 ， 其 必须 在 较 高 的 温度 下 进 
行 操作 ， 同 时 具有 较 快 的 溶解 速度 ， 并 伴随 有 大 量 的 气体 析出 。 这 种 
溶液 适合 于 w( Al) 为 99.5% 的 纯 铝 ， 可 用 来 平滑 粗糙 的 表面 

高 磷酸 溶液 的 作用 较 慢 ， 这 是 由 于 溶液 组 成 中 磷酸 浓度 较 大 的 缘 
故 。 此 种 溶液 成 本 较 高 ， 可 用 于 机 械 抛光 之 后 的 加 工 处 理 。 

此 类 抛光 液 中 ， 硝 酸 的 浓度 对 抛光 质量 影响 很 大 。 硝 酸 浓度 低 
时 ， 反 应 速度 低 ， 抛 光 后 工件 表面 光泽 较 差 ， 槽 液 有 重金 属 沉 淀 。 硝 
酸 浓度 过 高 时 ， 工 件 表 面容 易 出 现 点 状 腐蚀 。 磷 酸 浓度 低 时 ， 不 能 获 
得 很 光亮 的 表面 。 为 了 防止 溶液 被 稀释 ， 抛 光 前 应 将 工件 吹 干 ， 待 工 
件 表面 干燥 后 ， 才 能 放 入 化 学 抛光 液 中 。 

硫酸 可 以 提高 铝 的 腐 刨 速度， 增加 抛光 的 亮度 ， 并 可 以 降低 槽 液 
的 成 本 。 但 腐蚀 速度 过 高 时 ， 会 产生 点 状 腐蚀 ， 并 在 工件 表面 生成 
“ 白 雾 ” 状 薄 膜 ， 在 后 面 的 操作 中 难以 除去 。 

加 硫酸 饼 和 尿素 可 减少 NO, 气体 的 析出 ， 反 应 如 下 : 

HNO, + (NH,),CO0 一 >N, + HCNO +2H,0 

10Al + 10H; PO, +6HNO, ——»10AlPO, +3N, +18H,0 
如 果 槽 液 中 含 重 金属 ， 经 过 抛光 的 工件 表面 会 有 一 层 灰 黑色 的 置 
换 金属 。 抛 光 后 ， 可 在 400 ~500g/L 的 硝酸 中 ， 或 100 ~200g/L 的 铬 
妍 洲 液 中 ， 在 室温 下 浸渍 几 秒 和 几 十 秒 钟 ， 将 黑 灰 层 除 去 。 

表 4-12 所 列 为 两 种 常见 工艺 。 

若 化 学 抛光 和 阳极 氧化 工序 之 间 需 经 过 较 长 时 间 的 停留 ， 可 将 工 

件 暂时 存放 于 质量 分 数 为 2% 的 铬 酸 钠 溶液 中 ， 以 防止 工件 表面 氧化 


eS 
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或 腐蚀 。 
表 4-12 两 种 常见 工艺 
成 分 及 工艺 条 件 含量 (质量 分 数 ,% ) 及 工艺 参数 
1 2 
磷酸 (d=1.70g/em’) 53 77.5 
硫酸 (d=1. 84g/cm’ ) 41.6 15 5 
发 烟 硝酸 (d=1. 52g/cm’) 4.5 6.0 
硼酸 0.4 0.5 
硝酸 铜 0.5 0.5 
羧 甲 基 纤 维 素 0 05 
温度 /?C 100 100 
时 间 /min 1~4 1~4 
腐蚀 速度 /(0.0254mm/min) 0. 15 0 15 


(2) 磷酸 -硝酸 型 这 种 溶液 适合 处 理工 业 铝 合金 ， 包 括 含 镁 和 
镭 的 铝 合 金 。 纯 铝 在 上 述 溶液 处 理 后 ， 在 白光 中 具有 87% 的 全 反射 
率 ， 处 理 合金 的 反射 率 相对 较 低 。 这 种 溶液 产生 的 NO, 气体 量 较 少 ， 
化 学 反应 方程 式 如 下 : 

10Al + 10H,PO, +6HNO, — >10AlPO, +3N, +18H,0 
NO; +3Me'— >HNO, +H,0 
R-NH, + HNO,; 一 一 R-OH + N, 

铜 有 时 也 可 加 入 此 溶液 中 ， 用 以 改善 加 工 的 效果 ,例如 ， 添 加 
0.01% (质量 分 数 ) 的 铜 于 溶液 中 时 ， 铝 合金 的 反射 率 从 40% 升 至 
70% 。 

又 如 ， 下 列 溶液 抛光 效果 也 很 好 。 


硝酸 2.8% ~3.2% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
磷酸 铝 10% ~12% 
磷酸 64% ~70% 
水 17% ~23% 


铜 0.01% ~0.02% 


第 4 章 馈 及 铅 合 金 的 化 学 转化 膜 * 225 . 
磷酸 铝 (AlPO,) 质量 分 数 在 12% 以 上 时 ， 化 学 浸 蚀 的 速度 减 
小 ， 抛 光 作 用 缓慢 ， 而 AlPO, 高 于 14% 时 ， 操 作 难 以 进行 。 添 加 硫 
酸 或 表面 活性 剂 可 以 使 这 种 溶液 再 生 。 加 银 盐 和 镍 盐 也 有 相同 的 效 
果 。 但 添加 钢 过 多 会 产生 点 蚀 。 铜 添加 量 对 点 蚀 的 影响 程度 见 表 4- 
13 。 铀 添加 量 与 光泽 度 的 关系 如 图 4-13 所 示 。 
表 4-13 ” 铜 添加 量 对 点 蚀 的 影响 程度 
铜 添加 量 (质量 分 数 ,% ) 1A85 1070A 1100 5A02 
0 不 产生 不 产生 不 产生 不 产生 
0. 005 不 产生 不 产生 不 产生 不 产生 
0. 010 不 产生 不 产生 不 产生 不 产生 
0. 020 不 产生 不 产生 不 明显 不 明显 
0. 050 明显 明显 明显 明显 
(3) 磅 酸 -硝酸 -醋酸 型 ”醋酸 加 入 到 磷酸 -硝酸 槽 液 中 ， 可 以 提 


高 化 学 反应 的 速度 ， 增 加 抛光 的 
亮度 。 
含有 醋酸 成 分 的 溶液 寿命 

较 短 的 。 溶 液 可 由 补 加 醋酸 来 
生 ， 补 加 因 藻 发 失去 的 水 分 也 是 
很 必要 的 。 同 时 ， 槽 液 的 黏度 较 
要 及 时 添加 新 鲜 槽 液 ， 以 弥 

补 工件 带 出 的 损失 。 
(4) 们 酸 - 硫 酸 型 


是 
再 


-EL 
酸 型 抛光 液 对 大 部 分 铝 合 金 只 能 
达到 半 光 亮 效 果 。 纯 铝 特别 是 高 
纯 铝 可 以 达到 镜面 光泽 ， oo 
总 是 会 有 难以 消除 的 “ 麻 点 ”。 


度 为 60 ) 


光泽 度 ( 入 射 


50 1 1 1 1 Ee 
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 
铜 添加 量 (质量 分 数 , %) 


铀 添加 量 与 光泽 度 的 关系 


图 4-13 


和 


压 电 器 和 精密 机 械 工 件 ) 。 


它 最 大 的 优点 


是 


无 有 毒气 体 析 出 ， 同 时 模 


液 成 本 较 低 。 近 年 来 随 着 人 们 环保 意识 的 增加 ， 这 种 工艺 被 采用 得 越 


来 i 


起 多 ，。 
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(5) FE. W 工艺 (Erft-Werk Process) 这 种 方法 曾 在 德国 广泛 使 
用 。 这 种 方法 的 特点 是 具有 很 高 的 溶解 速度 ， 大 约 每 分 钟 可 溶解 
0. 0254 ~0.0508mm (1 ~2mil) 的 金属 层 。 这 种 工艺 只 适合 高 纯 铅 、 
高 纯 铝 - 镁 合金 、 铝 - 镁 - 硅 合 金 等 。 其 工艺 如 下 : 


硝酸 13% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
氟化氢 馆 16% 

硝酸 铬 0. 02% 

温度 55 ~75°C 

时 间 15 ~20s 


采用 这 种 工艺 ， 高 纯 铝 或 含 镁 的 合金 可 以 得 到 非常 理想 的 抛光 效 
果 ， 光 反射 率 可 达 90% 左右 。 

后 来 ， 人 们 又 对 上 述 洲 液 进行 改良 ， 用 质量 分 数 为 1% 左右 的 糊 
精 蔡 代 上 述 溶液 中 的 硝酸 铅 。 这 样 上 述 洲 液 的 化 学 腐蚀 速度 降低 了 
50% 。 同 时 获得 更 高 的 光亮 度 ， 但 这 种 工艺 只 适合 于 铝 质量 分 数 在 
99. 83% 以 上 的 纯 铝 。 

还 有 一 种 改良 的 配方 ， 添 加 阿拉 伯 树 胶 ， 用 于 铝 质 量 分 数 为 
99. 8% ~99.95% 的 纯 铝 ， 其 工艺 如 下 : 

硝酸 (质量 分 数 为 54%) ”135mL 


氧气 酸 33mL 
氢化 锐 50g 

硝酸 铅 0. 3g 

阿拉 伯 树 胶 30g 

温度 65 ~85°C 

时 间 40 ~60s 

下 面 还 有 一 种 很 稀 的 抛光 溶液 工艺 : 

硝酸 30 ~70g/L 
氟化氢 饶 4 ~12g/L 

铀 0. 01 ~0. 5g/L 
温度 90 ~96%C 

时 间 0. 3 ~Smin 


铜 以 碳酸 盐 或 硝酸 盐 的 形态 加 入 。 有 时 用 铬 酸 、 糖 及 其 他 有 机 物 
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以 添加 剂 的 形式 力 


[和 其中。 


4. 典型 的 铝 及 铝 合金 的 化 学 抛光 工艺 


表 4-14 列 出 了 一 些 典 型 的 铝 及 铝 合 金 的 化 学 抛光 工艺 ， 表 4-15 


列 出 了 另外 一 些 铝 及 铝 合金 常用 的 化 学 抛光 工艺 。 
表 4-14 铝 及 铝 合 金典 型 的 化 学 抛光 工艺 
SN ee 含量 处 理 条 件 加 
亚 艺 章 液 成 分 ee 而 局 珊 备注 
HsPO0, (84% ) 40 ~80 
磷酸 -硝酸 法 HNO;, 20 ~60 80 ~100|6~120 
H,0 余 量 
HNO; 225 
Cr 0 0.6 
Kaiser 法 Cu( NO;) 0. 05 90 ~ 100 1180 ~300 
NH4 HF, 0. 06 
甘油 0.6 
NaOH 400g/L 
NaNO, 200g/L 迅速 投入 
NaNO， 50g/L 60 ~ 70C 温 
Alupol 1 法 120 ~145| 5~15 | 水 中 ,硝酸 
NasPO, 40g/L 中 和 .然后 
Cu(NO3 ) 0. 1g/L 流动 水 洗 
水 余 量 
HNO;, 3.75 
乙 二 醇 0. 65 
General Motor 法 90 ~ 100 |180 ~300 
NH4 HF, 0. 65 
Cu( NO; )， 0. 0025 
HNO;, 3~5 
HsPOs 70 ~80 
磷酸 -醋酸 - 铜 盐 法 醋酸 5~15 90 ~110 |60 ~300 
CuCl, 0.05 ~1 
水 余 量 
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( 续 ) 
-a We 含量 处 理 条 件 呈 
下 艺 背 液 成 分 质量 备注 
质量 分 数 ,% ) | 温度 /CC | 时 间 /s 
H3PO4 60 
磷酸 -醋酸 -硝酸 法 HNO; 20 100 ~ 110|60 ~ 300 
醋酸 20 
H,S04 (98% ) 41.6 
es 迅速 投入 
发 烟 硝酸 4.5 迅速 投 
Alupol IV 法 100 160 ~120 | 流动 水 中 洗 
硼酸 0.4 : 
净 
Cu(NO; )， 0.5 
HPO,(84% ) 77.5 
Alupol V 法 H,S04 (98% ) 15.5 
| 100 160 ~240 
(Phosbrite 159) |HNO;(d=1.42g/cm’) 6.0 
Cu( NO; )， 0.1g/L 
HsPO, 73 
HNO;, 4 
AlcoaR5 法 醋酸 10 100 160 ~300 
Cu( NO; )» 0.2 
水 余 量 
表 4-15 ”另外 一 些 铝 及 铝 合金 常用 的 化 学 抛光 工艺 
含量 (质量 分 数 ,% ) 及 工艺 参数 
成 分 及 工艺 条 件 
1 2 3 4 5 6 7 
HsPO, 136 75 136 77.5 80 ~85 70 | 75~80 
H,S0, 9.2 8.8 18.4 15.5 25 10 ~15 
HNO， 22. 5 8.8 15 6 2.5~5 5 3 ~5 
Cu( NO; )» 
1.2 
3H,0 
Cu( CH3C00),: 
0.5~1.5 
2H,0 
CrO3 pe 
(NH, ),C0, 3 
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( 续 ) 
今 是 - 最 三 于 一 二 
含量 (质量 分 数 ,% ) 及 工艺 参数 
成 分 及 工艺 条 件 
1 2 3 4 5 6 7 
(NH ),S04 4.4 
CuSo, .5HO 0. 02 0.5 
CH3COOH 10 ~15 
Hs BO; 0.4 
90~ 
温度 /SC 85 ~120| 100 ~120 | 85 ~120 | 100 ~105 | 90 ~105 证 95 ~ 105 
时 间 /min 4~7 pe 5~6 1~3 pe 4~6 | 2~3 
纯 铝 及 含 Cu、 
工业 纯 | 纯 铝 及 | 含 Cu 较 | Al,Al- | 1A99 Zn 较 高 的 
适用 范围 |Al-Zn-Cu 本 ey 
铝 ,Al-Mg | 铝 合金 ”| 低 的 铝 合 | Mg-Cu (LG5 ) | 高 强 铝 合 


5. 材质 对 化 学 抛光 的 影响 

铝 合金 的 成 分 对 其 化 学 抛光 后 的 表面 亮度 影响 很 大 。 一 般 来 说 ， 
铝 纯度 越 高 ， 抛 光 的 光亮 度 越 好 ， 如 铝 的 质量 分 数 达 99. 99% 的 Al- 
Mg 合金 ， 化 学 抛光 后 可 获得 95% 以 上 的 光 反 射 率 。 

各 种 合金 元 素 对 化 学 抛光 都 有 不 利 的 影响 ， 具 体 情 况 如 下 所 述 : 

1) Fe、Ti: 亚 化 抛光 亮度 ， 特 别 会 降低 阳极 氧化 膜 的 透明 度 ， 
使 抛光 档 液 产生 白 浊 现象 。 

2) Mg: 对 光亮 度 影响 较 


小 ， 可 以 得 到 镜面 光泽 表面 。 ll w(Cu)=0.14% 
3) Mn、Cr: 降低 抛光 2 


2 Da 
表面 的 光亮 度 , 但 其 不 良 影 省 60 
十 
响 比 Fe 小 。 | w(Cu)=0.03% 


4) Si: Si 在 没有 Mg 时 
会 使 氧化 膜 透 明度 降低 。 如 20 wew=0002m% 
加 入 Meg, 形成 Mg,Si 就 对 光 1 1 1 上 1 1 1 1 
亮度 影响 不 大 。 0 1 2 7 3 东欧 6 7 8 


a 化 学 抛光 时 间 /min 
5) Cu: Cu 对 铝 的 光亮 es m 
度 有 所 改善 ， 见 图 4-14, 妈 4-14” 铝 材 含 铜 量 对 光 反 射 率 的 影响 
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长 时 间 连 续 使 用 的 化 学 抛光 溶液 中 ， 会 有 某 些 重金 属 积 累 ， 产 生 
不 良 影响 。 溶 液 中 各 种 金属 离子 的 影响 如 下 : 

1) Ag : 当 含 有 0.01% (质量 分 数 ) AgNO; 时 可 提高 抛光 的 亮 
度 , 但 过 量 时 会 产生 点 腐蚀 。 

2) Fe : 不 大 于 0.1% (质量 分 数 ) 时 对 抛光 亮度 无 不 良 影响 。 

3) Ni : 不 大 于 0.05% (质量 分 数 ) 时 对 抛光 有 增 亮 作 用 ， 但 
过 量 时 会 产生 点 腐蚀 。 

4) Mg * : 有 明显 影响 ， 使 溶液 时 白 浊 。 

5) Pb : 有 和 危害， 产生 污 物 。 

6) Cu ' : 不 大 于 0. 05% (质量 分 数 ) 时 对 抛光 有 增 亮 作用 ， 但 
过 量 时 会 产生 点 腐蚀 。 

7) Sa: 有 明显 危害 。 

6. 化 学 抛光 有 毒气 体 NO, 的 处 理 

在 化 学 抛光 液 中 添加 硝酸 ， 会 产生 有 毒气 体 NO,。 除 去 NO, 可 
用 湿式 吸收 装置 。 处 理 NO, 气体 的 典型 湿式 吸收 法 见 表 4-16， 它 们 
都 是 根据 水 或 碱 液 等 对 气体 的 吸收 而 设计 的 ， 效 果 较 好 。N0, 气体 用 
排 气 法 就 可 以 除去 ， 但 以 不 活泼 的 NO 为 主 的 NO, 气体 就 不 宜 用 排 气 
法 除去 ， 因 此 ， 在 吸收 之 前 要 将 NO 氧化 为 NO, ， 以 提高 NO, 的 吸收 
率 。 图 4-15 所 示 为 各 种 溶液 对 NO, 气体 的 吸收 率 。 

表 4-16 处理 NO, 气体 的 典型 湿式 吸收 法 


吸收 方法 | ”气体 成 分 主要 吸收 剂 反应 产物 村 点 
NO, 与 NO。 成 本 低 ,存在 残 
水 洗 法 水 HNOs ,HNO: ,NO | 余 NO 气体 和 废 液 
的 体积 比 三 0. 5 
处 理 
Nas CO3 , NaOH, NH, ， 成 本 低 , 可 以 吸 
碱 性 吸 | N0, 与 NO。 _ Es i 
(NHa),C03,Ca(OH),, NO, - ,NO， 收 N;0; ,存在 废 液 
收 法 “| 的 体积 比 =0.5 
Mg( OH), 处 理 
pe er 成 本 低 , 可 进行 
硫酸 吸 RT H,S0480% NO, 浓缩 物 ”|NO, 处 理 也 可 进行 
法 “| 的 体积 比 = 
收 法 “| 的 体积 比 =0.5 SO_ 同 时 处 理 
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( 续 ) 
吸收 方法 | ”气体 成 分 主要 吸收 剂 反应 产物 特点 
硫酸 | NO i i | no een | -全 季 各 
钠 法 液 处 理 
碱 性 高 锰 NO ND KMnOs ,下 MnO4 ， NO ,Mn0。，， NO, NO, 吸收 迅 
酸 钾 法 a NaOH, KOH MnO,2- 速 ,Mn0, 再 生 复杂 
本 本 和 RE 有 了 碱 性 吸收 ， 
Wk NO KMnO, HNO; ,NO, ,Mn2+ |Mn 的 利用 率 大 ， 
Mn?* 的 再 生 复杂 
亚 所 酸 | NONO, NaClo, ,NaOH NaCl,NO, - NO， 应 速度 快 , 兼 
钠 法 有 碱 性 吸收 
证 后 液 处 理 简单 ， 
过 所 化 NO, NO, H,0, ,NaOH NO;- 2 二 
氢 法 Ha0, 会 自行 分 解 
成 本 低 ,NO 吸收 
亚 铁 盐 法 NO FeSOa ,FeCl> NO 浓缩 物 速度 慢 ,NO 再 生 复 
a 
不 


NO,; 去 除 率 (%) 


0 10 20 30 40 50 6 70 80 90 
NO, 与 NO, 的 体积 比 /10” 
图 4-15 各 种 水 溶液 对 NO, 的 吸收 率 
1 一 lmolL Na,SO3 +lmol/L NaOH 2—0.25mol/L Na,S,03 +0.35mol/L NaOH 


3 一 0. 25mol/L 氨基 磺 酸 +0.35mol/L Na0H 4 一 0. 2SmolLL 硫 醚 胺 酸 +0.35mol/L NaOH 
5—0.35mol/L NaOH 6—H,0 
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7. 无 黄 烟 化 学 抛光 工艺 

目前 ， 常 用 的 化 学 抛光 溶液 都 含有 磷酸 、 硝 酸 、 硫 酸 ， 会 产生 
NO, 黄色 气体 ， 俗 称 为 “ 黄 烟 ”。 为 了 减少 NO, 就 应 该 少 用 或 不 用 硝 
酸 ， 但 硝酸 是 强 氧 化 剂 ， 能 有 效 抑制 腐蚀 麻 点 ， 提 高 抛光 亮度 。 如 果 
不 用 硝 酸 ， 只 用 磷酸 和 硫酸 ， 只 能 达到 半 光 亮 效 果 。 人 们 研究 在 砍 酸 
和 硫酸 为 基础 的 抛光 液 中 ， 添 加 适当 的 添加 剂 ， 以 提高 抛光 的 亮度 ， 
抑制 麻 点 的 产生 。 这 些 添 加 剂 包括 : 表面 活性 剂 、 氧 化 剂 、 金 属 盐 、 
络 合剂 、 缓 蚀 剂 等 。 下 面 介绍 这 方面 的 几 个 例子 : 


无 硝酸 化 学 抛光 液 ; 

磷酸 47% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
硫酸 48% 

水 5% 

铝 粉 0. 5g/L 

组 合 添加 剂 10mLAL 
温度 105 ~ 120%C 
时 间 1 ~3min 
WXP 系列 铝 化 学 抛光 液 : 

磷酸 (d =1.7g/em’) 800mL/L 
硫酸 (d=1. 84g/cm ) 200mL/L 


WXP 系列 混合 添加 剂 
(WXP-1、 WXP-2、 WXP-3) 2mL/L 


时 间 1 ~2min 
温度 (全 光亮 ) 95 ~105% 
温度 (一 般 光 亮 ) 110 ~ 120% 


下 面 是 本 书 作者 研究 的 一 种 无 硝酸 化 学 抛光 液 ， 对 于 纯 铝 及 AL- 
Mg-Si 铝 合金 抛光 可 达 镜 面 光 亮 : 


磷酸 (d =1. 68g/cm’) 800 ~750mL/L 
硫酸 (d=1. 84g/cm ) 200 ~ 250mL/L 
WP -98 8 ~12g/L 
Al 2 ~10g/L 


温度 90 ~110% 
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时 间 1 ~2min 
WP -98 是 一 种 复合 添加 剂 ， 含 氧化 剂 、 金 属 盐 、 络 合剂 、 绥 蚀 


剂 等 。 
8. 化 学 抛光 注意 事项 

1) 应 选用 纯度 高 的 硫酸 配制 溶液 。 因 为 一 般 工 业 硫酸 含有 大 莉 
杂质 ， 会 影响 抛光 质量 。 洲 液 中 硫酸 含量 太 少 ， 会 使 腐蚀 速度 降低 ， 
抛光 温度 上 升 。 硫 酸 含量 过 高 ， 工 件 表 面 会 产生 白 雾 ， 亮 度 下 降 。 

2) 要 及 时 补 加 硝酸 ， 硝 酸 在 抛光 中 分 解 很 快 ， 消 耗 速度 比 伙 酸 
和 硫酸 高 得 多 。 硝 酸 含 量 太 少 时 ， 抛 光亮 度 下 降 ， 并 会 产生 麻 点 和 蓝 
膜 。 

3) 环境 要 通风 良好 。 抛 光 时 产生 的 氮 氧 化 物 ， 对 人 体 有 较 大 的 
毒性 ， 并 会 腐蚀 生产 设备 。 

4) 溶液 使 用 时 间 较 长 后 ， 要 及 时 进行 再 生 人 处 理 ， 分 离 其 中 的 磷 
酸 铝 ， 延 长 槽 液 的 寿命 。 

5) 尽量 使 用 低 硝 酸 或 无 硝酸 工艺 ， 减 少 环 境 污染 。 

化 学 抛光 的 方法 不 能 得 到 任何 表面 的 保护 作用 ， 同 时 ， 化 学 抛光 
在 洗涤 后 ， 不 含 氧化 膜 。 实 验 发 现 ， 化 学 抛光 的 工件 ， 阳 极 氧 化 处 理 
后 ， 用 较 短 的 处 理 时 间 染 色 ， 可 得 到 较 深 的 颜色 。 一 般 认 为 ， 这 是 由 
于 化 学 抛光 后 表面 有 较 大 的 镜面 反射 率 。 总 之 ， 足 够 的 洗涤 和 干燥 ， 
可 以 防止 在 抛光 表面 生成 污点 。 

电解 抛光 或 者 化 学 抛光 的 处 理 ， 证 实 比 机 械 抛光 的 表面 有 较 高 的 
耐久 性 。 如 电解 抛光 后 的 铝 表 面 浸 人 质量 分 数 为 3% 的 氯 化 钠 溶液 
中 ,7 天 后 反射 率 降 低 3% ;而 对 于 机 械 抛光 后 的 铝 ， 其 反射 率 则 降 
低 15% 左 右 。 有 人 也 认为 电解 抛光 可 以 改进 耐 蚀 性 ， 即 电解 抛光 或 
化 学 抛光 的 金属 ， 比 机 械 抛光 的 材料 有 优良 的 耐 蚀 性 。 同 时 电解 抛光 
和 化 学 抛光 的 金属 表面 整 平 程度 是 十 分 均匀 的 。 

铝 的 抛光 和 阳极 氧化 在 汽车 工业 方面 得 到 广泛 的 应 用 。 化 学 抛光 
首先 用 于 超 纯度 的 铝 合 金 。 电 解 抛 光 和 化 学 抛光 ， 几 十 年 来 一 直 在 汽 
车 和 航空 工业 应 用 上 占有 很 大 的 比例 。 尽 管 后 来 的 镀 旬 和 镀 镍 铬 层 ， 
更 加 坚 国 耐 用 ， 但 阳极 氧化 的 办 法 仍然 占 着 决定 性 的 数量 比例 。 


> 
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4. 3.4 中 和 与 出 光 


经 过 碱 性 脱脂 和 碱 性 腐蚀 的 铝 合 金工 件 ， 表 面 一 般 都 有 一 层 黑 
灰 。 为 了 取得 光亮 的 金属 表面 ， 必 须 用 酸性 溶液 出 光 处 理 。 即 使 是 很 
纯 的 铝 工 件 ， 表 面 的 碱 液 ， 也 很 难 用 水 完全 洗 净 ， 需 要 用 酸性 溶液 中 
和 处 理 。 中 和 、 出 光 是 一 种 工艺 ， 只 是 在 应 用 上 ， 如 果 强 调 的 是 以 中 
和 为 主要 目的 的 称 为 中 和 ， 如 果 强 调 的 是 以 出 光 为 主要 目的 的 称 为 出 
光 。 有 些 酸 性 腐蚀 处 理 后 的 铝 合金 工件 表面 也 有 黑 灰 ， 也 需要 进行 出 
光 处 理 。 出 光 常 用 含 300 ~ 400g/L 的 硝酸 游 液 ， 在 室温 下 浸泡 3 ~ 
5min， 以 去 掉 腐 蚀 产物 ， 即 露出 基体 金属 表面 。 出 光 后 进行 流动 清水 
洗涤 ， 经 检查 没有 其 他 缺陷 和 杂质 时 ， 才 可 进行 阳极 氧化 或 其 他 化 学 
处 理 。 也 可 以 在 含 硝酸 300 ~ 400g/L 和 铬 本 (Cr0;) 5 ~ 15g/L 的 溶 
液 中 出 光 ， 或 者 用 铬 本 100g/L， 硫酸 (d =1. 84g/cm ) 10mLZAL 的 混 
合 酸 溶 液 ， 在 室温 下 出 光 。 对 于 含 硅 的 铝 铸件 上 的 黑 灰 ， 可 用 3 体积 
份 的 硝酸 和 1 体积 份 的 氧 氟 酸 (HF) 混合 溶液 ， 在 室温 下 出 光 5 ~ 
19s。 

在 6063 铝 合金 建筑 型 材 的 表面 处 理工 业 中 ， 有 些 工 厂 为 了 节约 
生产 成 本 ， 用 相同 浓度 的 硫酸 替代 硝酸 进行 出 光 处 理 。 这 种 工艺 好 处 
还 有 出 光 后 不 经 水 洗 ， 可 直接 进入 阳极 氧化 槽 ， 但 它 一 般 需 要 更 长 的 
出 光 时 间 ， 效 果 也 没有 用 硝酸 理想 ， 有 时 还 会 出 现 局 部 点 腐蚀 。 也 有 
一 些 工 广 用 硝酸 和 硫酸 混合 酸 进行 出 光 处 理 ， 混 合 比例 因 各 三 而 异 。 

美国 leed 公司 采用 下 列 配方 的 溶液 去 除 黑 灰 ， 先 往 空 档 注 入 溶 
液 中 体积 (19000L) 3/4 的 自来水 ， 加 入 68mLZL 硫酸 ， 搅 拌 10min 
后 加 入 613kg 硫酸 铁 ， 反 应 60min。 在 加 入 体积 分 数 为 70% 的 氧气 酸 
38mL/L。 最 后 加 入 57mLAL 过 氧化 氛 ， 至 少 在 20min 内 不 要 搅动 。 此 
后 在 使 用 之 前 进行 中 等 强度 的 搅拌 2h。 生 产 时 必须 连续 缓慢 地 进行 
搅拌 ， 因 为 反应 需 在 有 氧气 的 条 件 下 才能 完成 。 不 生产 时 ， 应 关闭 搅 
拌 的 压缩 空气 。 使 用 1 周 后 ， 对 溶液 要 进行 一 次 调整 ， 如 每 天 生 六 
8h， 可 加 入 30L 硫酸 、45kg 硫酸 铁 、4L 氧气 酸 和 20L 过 氧化 氨 。 

为 了 提高 出 光 效 率 ， 减 少 硝 酸 的 使 用 量 ， 有 出 光 去 污 剂 出 售 。 这 
些 出 光 去 污 剂 用 在 100 ~ 150g/L 的 硝酸 溶液 中 ， 硝 酸 浓度 低 ， 出 光速 
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度 快 ， 并 可 以 除去 高 铜 含量 铝 合 金 表 面 产 生 的 难以 除去 的 黑 灰 层 。 出 
光 去 污 剂 一 般 含 有 硫酸 铁 、 氧 氟 酸 、 过 氧化 氧 、 缓 蚀 剂 、 表 面 活性 剂 
等 。 但 对 含 锌 较 高 的 铝 合 金 容易 产生 雪花 状 点 腐蚀 。 

铸 铝 或 压铸 铝 合 金 ， 由 于 合金 成 分 中 含有 较 高 比例 的 铜 或 硅 ， 所 
以 一 些 铸 铝 经 碱 腐蚀 或 者 酸 腐蚀 后 ， 表 面 会 留 下 一 层 较 厚 富 含 铜 或 硅 
的 黑色 附着 物 ， 用 普通 的 出 光 溶 液 很 难 将 其 出 光 ， 要 进行 所 请 的 去 
铜 、 去 硅 处 理 ， 其 本 质 也 是 一 种 出 光 。 


去 铜 工艺 : HN0O， 8% (体积 分 数 ) 
温度 20 ~25°C 
时 间 8 ~25min 

去 硅 工 艺 : HF 15% (体积 分 数 ) 
温度 20 ~25%C 
时 间 20 ~70min 


铸 铝 的 表面 状况 非常 复杂 ， 各 种 牌号 铸 铝 的 差异 也 很 大 。 铸 铝 表 
面 预 处 理 的 好 坏 往 往 是 作业 成 功 与 否 的 关键 ， 所 以 铸 铝 的 表面 预 处 理 
几乎 没有 标准 的 工艺 可 以 推荐 ， 需 要 作业 者 根据 铸 铝 的 表面 状况 和 用 
户 的 要 求 ， 反 复试 验 才 能 确定 应 该 采用 的 处 理工 艺 。 


4.3.5 浸 锌 


铝 及 铝 合 金 表 面 存在 自然 氧化 膜 ， 对 要 求 金属 与 金属 紧密 接触 的 
表面 处 理 非常 不 利 。 如 果 在 铝 及 铝 合 金 表 面 直接 进行 电镀 或 者 化 学 
镀 ， 则 镀层 的 附着 力 达 不 到 要 求 。 铝 合金 的 温 匀 工艺 就 是 用 于 解决 这 
个 问题 。 铝 合金 的 温 锌 本 质 上 是 一 种 化 学 置换 ， 在 基体 表面 获得 一 层 
置换 金属 锌 。 

浸 镑 ， 有 些 资料 称 为 沉 锌 。 铝 在 浸 锌 液 中 能 有 效 除 去 表面 的 氧化 
膜 ， 同 时 又 沉积 锌 层 ， 防 止 铝 的 再 氧化 ， 使 铝 表面 的 电极 电位 向 正方 
向 移动 。 目 前 ， 无 氰 、 无 氛 、 无 硝酸 盐 、 低 浓度 多 元 合金 化 是 浸 锌 洲 
液 的 发 展 方向 。 锌 合金 膜 相对 薄 而 致密 ， 蝇 粒 结 构 好 ， 匀 合金 层 线 胀 
系数 比 锌 低 ， 接 近 铝 合金 基体 ， 这 有 助 于 改善 金属 与 金属 之 间 的 结合 
力 ， 同 时 可 以 提高 镀 件 的 耐 蚀 性 。 铝 及 铝 合金 的 常见 浸 锌 涂 液 成 分 含 
量 见 表 4-17 和 表 4-18 。 
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表 4-17 铝 及 铝 合金 浸 锌 溶液 成 分 含量 ( I) 
浸 锌 浸 锌 镍 浸 锌 镍 铁 
成 分 1 2 3 4 5 6 7 8 
质量 浓度 /(g/L) 
NaOH 500 ~ 550100 ~ 130150 ~ 200P00 ~240100 ~ 130150 ~200200 ~220l100 ~ 150 
Zn0 100 ~150| 20 ~30 | 20 ~30 10 ~20 10 ~15 
ZnS0, .7H,0 100 ~ 130 80 ~90 | 30 ~40 
NiC .6HO 15 ~20 10 ~ 15 
NiSO, .7H;0 50 ~70 10 ~20 | 25 ~30 
FeCls .6HO | 2~3 | 2~3 2~3 | 1~3 
酒石酸 钾 钠 | 20 ~25 | 45 ~50 | 50 ~55 115 ~120| 10 ~15 |130 ~150| 30 ~40 | 10 ~ 15 
柠檬 酸 三 钠 10 ~20 30 ~40 
NaNO, i 2 2 2 2 
表 4-18 铝 及 铝 合金 浸 锌 溶液 成 分 含量 ( 工 ) 
浸 锌 镍 铁 铀 
成 分 9 10 11 12 13 14 
质量 浓度 / (g/L) 

NaOH 100 ~130 | 100 ~130 | 80 ~100 | 80~100 | 80~100 |110~150 
ZnS0, .7H,0 35~45 | 40~45 | 20~35 | 20~35 | 20~35 | 30~40 
NiSO, : 7H,0 30~40 | 30~40 | 30~40 | 30~40 | 30~40 | 25~35 
CuS0, .5H;0 4~6 4~6 1~3 1 ~3 1 ~3 4~6 
FeCls . 6H,0 1~3 1~3 1~3 
FeSO, .7H,0 1~3 1 ~3 1 ~3 

酒石酸 钾 钠 80 ~ 100 30 ~40 | 30~40 
络 合剂 1 80 ~ 100 40 ~50 
络 合剂 2 40 ~55 
柠檬 酸 三 钠 40 ~55 | 40~55 | 80~90 

NaNO;, 2 2 2 2 2 2 

添加 剂 3~5 3~5 3~5 3~5 3~5 3~5 


第 4 登 ” 铝 及 馈 合 金 的 化 学 转化 膜 * 237. 


工艺 流程 : 工件 一 化 学 脱脂 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 流动 一 水 洗 一 碱 
蚀 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 流动 水 洗 一 烘 干 一 出 光一 水 洗 一 第 一 次 浸 锐 
一 退 镑 一 水 洗 一 第 二 次 浸 锌 一 电镀 。 


退 锌 工艺 : 
HNO， 1:1 (体积 比 ) 
温度 室温 
时 间 15s 


浸 锌 工艺 参数 : 第 一 次 浸 锌 ，20 ~ 40%C ，60s; 第 二 次 浸 锌 ，20 
~40C ，30s。 

温 锌 过程 分 一 次 漫 锌 、 二 次 浸 锌 。 无 论 是 第 一 次 浸 匀 还 是 第 二 次 
温 锌 ， 腊 厚 都 是 随 浸 锌 时间 的 增加 而 增加 。 当 温 锌 时间 相同 时 ， 第 二 
次 浸 匀 获得 膜 厚 要 小 于 第 一 次 浸 锌 ， 表 明 经 过 第 一 温 锌 后， 铝 合 金 表 
面 活 性 有 所 降低 。 二 次 温 锐 的 浸 鲜 层 致 密 ， 品 粒 细小 ， 效 果 比 一 次 浸 
锌 好 。 

表 4-17 的 1 号 、2 号 配方 中 虽然 仅 含 微量 的 铁 ， 但 是 在 锌 膜 中 含 
有 和 较 多 的 铁 ; 4 号 、5 号 配方 含有 较 多 的 旬 盐 ， 但 在 锌 膜 中 镍 仅 占 微 
量 ; 7 号 、8 号 配方 ， 在 锌 膜 中 镍 含量 明显 小 于 铁 含量 。 表 4-18 的 9 
~14 号 配方 可 在 锌 膜 中 沉积 出 较 多 的 铁 ， 较 少 的 镍 ， 更 少 的 铜 。 当 
浸 冬 溶液 中 同时 存在 铁 、 儿 时， 置换 反应 会 出 现 “ 蜡 常 置换 ”， 即 铁 
比 名 优先 沉积 ， 尽 管 洲 液 中 铁 含 量 比 钊 含量 少 得 多 ， 但 是 在 沉积 出 的 
锌 膜 中 铁 含量 远 远 大 于 名 含量 ， 并 且 鲜 合金 膜 厚 比 单纯 浸 锌 膜 要 薄 得 
多 。 

温 锌 时间 对 锌 层 质 量 有 重要 的 影响 。 浸 锐 初 期 匀 层 沉积 速度 较 
快 ，30s 以 后 沉积 速度 变 慢 ， 时 间 超 过 2min ， 和 锋 层 反而 恶化 ， 表 面 发 
黑 、 粗 烟 。 因 此 ， 浸 锌 时 间 应 控制 在 60s 以 内 。 

第 一 次 浸 锌 锌 合金 膜 中 主要 成 分 是 锌 ， 随 着 浸 锌 时 间 的 增加 ， 锌 
的 变化 趋势 为 增加 ， 铁 的 变化 趋势 为 缓慢 减少 ， 铀 的 变化 不 大 ， 镍 的 
变化 趋势 为 先 少 量 增加 ， 然 后 略 有 下 降 ， 之 后 略 有 上 升 。 铁 含量 大 于 
铀 、 铀 含量。 第 二 次 浸 镑 的 锌 合金 膜 中 ， 和 锌 含量 比 第 一 次 浸 锌 的 锌 合 
金 膜 中 锌 含量 要 少 ， 铁 含量 比 第 一 次 浸 锌 的 要 多 。 膜 中 主要 成 分 是 
锌 ， 随 着 浸 锌 时 间 的 增加 ， 冬 的 变化 趋势 为 增加 ， 铁 、 镍 的 变化 趋势 
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为 减少 ， 铀 的 变化 仍 不 大 。 铁 含量 比 铀 、 铜 含量 要 大 得 多 。 

在 锌 沉积 过 程 中 ， 对 于 同一 种 铝 基 材 ， 若 温度 不 同 则 沉积 速度 也 
不 同 ， 温 度 升 高 锌 的 结晶 速度 增 快 ， 锌 层 越 犀 ， 但 镑 层 粗糙 ， 且 呈 海 
绢 状 。 温 度 降低 虽然 锌 的 析出 量 少 ， 但 有 利于 品 核 的 形成 ， 所 以 降低 
温度 ， 锌 层 较 薄 ， 但 均匀 、 致 密 ， 与 基体 的 结合 力 牢 固 。 浸 锌 涂 液 温 
度 为 20C 左 右 时 效果 最 佳 。 浸 锌 层 的 颜色 为 青 灰 到 深 灰 色 。 

温 匀 注意 事项 如 下 : 

1) 由 于 铝 及 铝 合金 是 两 性 金属 ， 化 学 脱脂 和 弱 腐 蚀 时 间 不 宜 过 
长 ， 温 度 不 宜 过 高 。 漫 锌 必须 进行 两 次 ， 第 一 次 浸 锌 后 用 退 锌 涂 液 退 
除 锌 层 ， 留 下 致密 的 二 次 浸 锌 品 核 ， 适 宜 形 成 致密 的 锌 层 。 

2) 高 硅 铸 铝 合金 浸 镑 前 可 先 在 以 下 溶液 中 浸 蚀 3 ~5s 后 再 进行 。 


HNO， 3 体积 份 
HF (48% ) 1 体积 份 
温度 室温 
时 间 3~5s 


3) 铝 及 铝 合金 在 电镀 前 的 各 道 工 序 必须 连贯 ， 动 作 要 迅速 ， 清 
洗 要 干净 ， 特 别 是 腐蚀 出 光 后 的 工件 ， 不 能 在 空气 中 停留 时 间 过 长 ， 
处 理 后 迅速 置 于 清水 中 。 

4) 温 馈 后 的 工件 电镀 时 ， 可 先 在 电解 液 中 停留 3 ~5s， 除 去 工 
件 表 面 的 微薄 氧化 膜 ， 并 要 用 冲击 电流 (正常 电流 的 2 倍 ) 冲击 5 ~ 
15s 后 ， 再 调 至 正常 电流 电镀 。 

5) 浸 鲜 后 的 工件 镀 握 化 铜 时 ， 可 适当 提高 氰 化 镀 铜 液 的 温度 ， 
可 加 快 沉积 速率 。 


4. 3.6 水 洗 


任何 经 化 学 溶液 处 理 的 铝 工 件 ， 移 出 处 理 液 后 ， 都 应 立即 水 洗 ， 
而 且 越 快 越 好 。 因 为 工件 离开 处 理 液 曝露 在 空气 中 ， 表 面 处 在 不 均匀 
的 状态 下 ， 需 要 立即 用 水 将 化 学 药剂 冲洗 掉 ， 使 化 学 反应 终止 ; 同时 
防止 将 化 学 药剂 带 入 下 一 处 理 液 中 ,污染 下 一 化 学 处 理 槽 。 一 般 不 多 
许 工 件 干 态 进 入 化 学 处 理 槽 ， 需 要 水 洗 将 工件 表面 润 湿 ， 才 能 进入 化 
学 处 理 槽 中 处 理 ， 防 止 局 部 反应 不 均匀 。 但 化 学 抛光 和 电解 抛光 例 
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外 ， 要 求 工件 尽量 是 于 态 浸入 ， 避 免 把 水 带 和 人 稀释 槽 液 。 

水 洗 用 水 主要 有 纯 水 、 自 来 水 、 再 生 水 。 纯 水 是 指 经 过 提纯 处 理 
的 自来水 ， 包 括 阁 馏 水 、 去 离子 水 ,水质 好 ， 价 格 较 高 。 自 来 水 由 城 
市 自来水 系统 供应 ,水 质 一 般 ， 并 受 城市 自来水 标准 约束 ， 价 格 低 ， 
是 处 理 三 的 主要 用 水 水 源 。 再 生 水 是 工厂 或 城市 将 废水 经 过 再 生 处 
理 ， 重 复 利 用 的 水 ， 价 格 最 低 ， 但 水 质 最 差 ， 一 般 蔡 代 或 部 分 替代 城 
市 自来水 使 用 。 在 保证 清洗 质量 的 前 提 下 ， 尽 量 使 用 再 生 水 清洗 ， 这 
样 可 以 减少 工厂 直接 排 向 大 自然 的 废物 总 量 ， 有 利于 减少 环境 污染 ， 
保护 生态 环境 。 

理想 的 清洗 是 ， 工 件 移 出 化 学 处 理 液 后 ， 立 即 用 自来水 冲洗 ， 然 
后 用 流动 自来水 浸 洗 ， 再 用 纯 水 浸 洗 。 但 实际 生产 中 ,不 同 的 化 学 槽 
对 洗 净 度 有 不 同 的 要 求 ， 清 洗 槽 可 灵活 安排 ， 最 低 要 求 为 一 次 静止 自 
来 水 浸 洗 。 有 些 化 学 处 理 槽 的 黏度 比较 高 ， 如 化 学 抛光 槽 、 电 解 抛 光 
槽 、 碱 性 腐蚀 槽 等 ， 后 面 的 水 洗 为 了 提高 清洗 效果 ， 需 要 用 热 水 洗 ， 
温度 一 般 为 40 ~60Y 。 

在 清洗 水 中 ， 一 般 不 添加 任何 化 学 药剂 。 但 有 时 前 面 的 化 学 处 理 
槽 是 强酸 性 的 或 强 碱 性 的 ， 而 后 面 的 化 学 处 理 槽 对 pH 值 的 变化 非常 
敏感 ， 如 阳极 氧化 后 ， 进 行 染色 人 处 理 或 进行 封 孔 处 理 就 是 这 种 情况 ， 
可 在 最 后 一 次 水 洗 槽 中 添加 少量 的 弱 碱 〈 如 氮 水 ) 或 弱酸 (如 本 
酸 ) ， 以 中 和 前 面 带 出 来 的 强酸 或 强 碱 。 不 过 ， 最 好 是 增加 水 洗 次 
数 ， 而 不 是 通过 添加 化 学 药剂 来 解决 这 个 问题 。 

水 洗 时 间 为 几 十 秒 钟 到 数 分 钟 。 工 件 经 清洗 后 ， 表 面 处 于 活性 状 
态 ， 应 尽快 转 入 下 一 处 理工 序 。 过 长 工序 间 的 停留 时 间 ， 会 导致 工件 
表面 局 部 不 均匀 腐蚀 或 变色 。 


4.4 铬 酸 盐 转化 腊 


4.4.1 概述 


铝 及 铝 合 金 在 不 通电 的 条 件 下 ， 于 适当 的 温度 范围 内 浸入 含 六 价 
铬 的 电解 质 浴 液 中 〈 也 可 以 采用 喷 淋 或 刷 涂 的 方式 ) 发 生化 学 反应 ， 
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在 表面 生成 与 基体 有 一 定 结 合力 的 不 溶性 的 转化 膜 称 为 铬 酸 盐 转化 膜 
(或 馈 酸 转化 膜 ) 。 

铝 在 特定 的 pH 值 范围 内 (pH 值 一 般 为 4.45 ~8.38) ， 被 稳定 的 
天 然 氧化 膜 〈 水 合 氧化 铝 ) 所 履 盖 。 天 然 氧化 膜 厚 度 为 0.005 ~ 
0.015km， 由 于 太 薄 ， 所 以 容易 磨损 、 探 伤 ， 耐 蚀 性 也 很 差 。 为 了 提 
高 天 然 氧化 膜 的 耐 蚀 性 及 其 他 性 能 ， 有 必要 进行 人 工 处 理 ， 增 加 氧化 
膜 的 厚度 、 强 度 及 其 他 防护 性 能 。 

铬 酸 盐 转 化 膜 厚度 为 0.5 ~4pm， 耐 磨 性 低 ， 在 受到 中 等 摩 探 
时 ， 膜 层 尚 能 承受 ， 不 会 损坏 ,但 受到 严重 摩擦 和 强烈 侵蚀 时 ， 会 迅 
速 破 坏 。 铝 合金 化 学 氧化 膜 + 多 孔 性 氧化 膜 ， 可 以 作为 油漆 底层 ， 与 
油漆 的 附着 力 比 阳 极 氧 化 膜 大 。 化 学 氧化 膜 能 导电 ， 可 在 其 上 电泳 涂 
装 。 与 阳极 氧化 相 比 ， 化 学 氧化 处 理 的 特点 是 : 对 铝 工 件 疲劳 性 能 影 
啊 较 小 ， 操 作 简 单 ， 不 用 电能 ， 设 备 简 单 ， 成 本 低 ， 处 理 时 间 短 ， 生 
产 率 高 ， 对 基体 材质 要 求 低 ， 适 用 于 复杂 零件 的 表面 处 理 ， 如 细 长 管 
子 、 点 焊 件 、 锦 接 件 等 。 因 此 ， 化 学 氧化 工艺 在 电器 工业 、 航 空 工 
业 、 机 械 制 造 业 与 日 用 品 工业 得 到 广泛 应 用 。 铝 合金 化 学 氧化 膜 的 耐 
蚀 性 、 耐 磨 性 低 ， 不 能 单独 作为 抗 蚀 保护 层 ， 氧 化 后 必须 涂 漆 ， 或 者 
作为 设备 内 部 零件 保护 层 。 

铝 合金 化 学 氧化 处 理应 用 范围 : 中 点 焊 、 胶 结 -点 焊 组 合 件 的 防 
护 〈 用 磷酸 - 铬 酸 法 ) ;长 寿命 零件 的 油漆 底层 ; 3 与 钢 或 铜 零 件 组 
合 的 组 件 防护 (用 碱 性 铬 酸 盐 法 ) ;多 形状 复杂 的 零件 ;名 电泳 涂 漆 
的 底层 ; 和 导管 或 小 零件 的 防护 ;人 @O 铝 工件 存放 期 间 的 腐蚀 防护 。 

下 列 情况 不 能 用 化 学 氧化 处 理 : 中 有 接触 摩 氛 或 受 流体 冲击 的 工 
件 ; @ 无 油漆 保护 在 腐蚀 性 环境 的 工件 ; @@ 长 期 处 在 65%C 以 上 工作 
环境 的 工件 。 

化 学 氧化 溶液 应 该 含有 两 个 基本 化 学 成 分 ， 一 是 成 膜 剂 ， 二 是 助 
溶剂 。 成 膜 剂 一 般 是 具有 氧化 作用 的 物质 ， 它 使 铝 表面 氧化 而 生成 氧 
化 腊 ， 助 溶剂 是 促进 生成 的 氧化 膜 不 断 溶解 ， 在 氧化 膜 中 形成 孔隙 ， 
使 溶液 通过 孔 际 与 铝 基体 接触 产生 新 的 氧化 腊 ， 保 证 氧化 膜 不 断 的 增 
厚 。 要 在 铝 基体 上 得 到 一 定 厚度 的 氧化 膜 ， 必 须 是 氧化 膜 的 生成 速度 
大 于 氧化 膜 的 溶解 速度 。 


1 
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铬 酸 盐 转 化 处 理 方法 主要 有 铬 酸 盐 法 、 磷 酸 盐 - 铬 酸 盐 法 、 碱 性 
铬 酸 盐 法 等 。 

铝 及 铝 合金 的 铬 酸 盐 转化 膜 工 艺 流程 ， 取 决 于 工件 的 材质 和 表面 
条 件 ， 如 图 4-16 所 示 。 
Ee 一 


抽 便 
去 氧化 皮 ， 无 光 腐 蚀 ， 抛 光 
( 破 性 或 酸性 ) 


或 酸 改 
冷水 清洗 


第 二 次 干燥 


(100~110°C) 


图 4-16 铝 及 铝 合 金 的 馈 酸 盐 转 化 膜 工艺 流程 
4.4.2 铬 酸 盐 转 化 膜 的 分 类 与 耐 他 性 


1. 铬 酸 盐 转化 膜 的 分 类 
美国 军用 标准 MIL-C-5541 和 美国 材料 与 试验 协会 标准 ASTM 
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B449 ， 把 铝 及 铝 合金 的 铬 酸 盐 转化 膜 根据 膜 的 性 质 和 用 途 
见 表 4-19 。 


注 
闻 
过 
人 
状 


表 4-19 铝 及 铝 合金 铬 酸 盐 转 化 腊 的 分 类 


类 别 外 观 单位 面积 膜 的 质量 g/m? 腐蚀 防护 
1 | 黄色 至 棕色 0.4~2 为 最 后 的 精 饰 ,具有 最 大 的 耐 蚀 性 
和 为 油漆 或 认 涂 料 的 三 攻 河 :4 
2 | 无 色 至 黄色 各 为 油漆 或 橡胶 涂料 的 底层 ,具有 中 等 的 
耐 蚀 性 
企 为 装饰 或 低 接 触电 阻 涂 层 ,具有 轻微 耐 
3 无 色 <0.1 
人 蚀 性 
EFE 为 油漆 或 认 涂 料 的 = 站 全 9 
4 | 浅 绿 盏 绿色 让 es 这 涂料 的 底层 ,具有 中 等 的 
寺 蚀 性 


2. 铬 酸 盐 转 化 膜 的 耐 蚀 性 
根据 ASTM B449 的 规定 ， 各 种 类 别 铬 酸 盐 转化 膜 的 相对 耐 蚀 性 
应 用 通过 中 性 盐 雾 试验 (ASTM B117) 的 小 时 数 来 衡量 ， 见 表 4-20。 
表 4-20 各 种 类 别 铬 酸 盐 转化 膜 的 相对 耐 蚀 性 


中 性 盐 雾 试验 的 曝露 时 间 / 
ee 非 热 处 理 变形 铝 合 金 ee 外 
1 500 336 48 
2 250 168 24 
3 168 120 12 
4 500 336 48 


4.4.3 铬 酸 盐 法 


铬 酸 盐 转化 处 理 液 呈 酸性 或 弱酸 性 ， 涂 液 pH 值 为 1.8 ~4.0, 成 
膜 剂 为 Cr04 ， 助 溶剂 为 了 - 。 铅 表面 首先 受到 腐蚀 ， 产 生 氢 气 ， 氢 
被 铬 酸 氧化 生成 水 。 铝 表面 产生 氧气 ， 导 致 氧 离子 消耗 使 局 部 pH 
值 上 升 ， 溶解 的 铝 一 部 分 形成 氧化 膜 ， 为 一 部 分 与 六 价 铬 、 气 结合， 
在 溶液 中 以 络 离 子 形式 存在 。 反 应 式 如 下 : 
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2Al1 +6H:— 2Al* +3H, 
2Cr0; +3H, 一 一 Cr,0;( 含 水 ) +3H,0 
2Al* +60H -一 一 AL0;( 含 水) +3H,0 
总 反应 式 为 
2Al+2Cr0; 一 一 Al,0;( 含 水) + Cr,0;( 含 水) 

式 中 右边 项 就 是 铬 酸 盐 转化 膜 ， 转 化 膜 中 还 含有 一 定量 的 六 价 铬 、 氟 
离子 等 。 因 为 转化 膜 中 含有 少量 的 六 价 铬 ， 所 以 转化 膜 在 轻微 的 破损 
时 ， 能 在 破损 区 生成 新 的 转化 膜 ， 起 到 自 愈 作用 ， 自 愈 作 用 是 铬 酸 转 
化 膜 具有 较 高 耐 蚀 性 的 重要 因素 。 铬 酸 盐 转 化 膜 的 耐 蚀 性 比 天 然 膜 高 
10 ~ 100 倍 ， 着 色 性 也 很 好 。 膜 的 色调 与 处 理 试剂 和 处 理 条 件 有 关 ， 
纯 铝 转化 膜 透 明度 很 高 ， 但 含有 Mn 、Mg 、Si 等 合金 元 素 时 ， 转 化 腊 
的 颜色 发 暗 。 


常见 处 理工 艺 如 下 : 

配方 一 : 

铬 酸 醛 (Cr0;) 3.5 ~6g/L 
铬 酸 钠 (Na,Cr0,) 3 ~3. 5g/L 
氢化 钠 (NaF) 0. 8g/L 
PH 值 1.5 

温度 25 ~ 30%C 
时 间 3min 
配方 二 : 

铬 酸 栈 (Cr0;) 4 ~6g/L 
气 化 钠 (NaF) 1g/L 

铁 氰 化 钾 [ KFe( CN)6] 0. 5g/L 
温度 30 ~35°C 
时 间 20 ~60s 


铬 酸 盐 转化 膜 的 颜色 变化 规律 是 : 无 色 一 彩虹 色 一 金黄 色 一 黄 
色 。 膜 层 由 薄 变 厚 ， 无 色 膜 厚度 最 低 ， 黄 色 膜 厚度 最 高 。 膜 的 厚度 越 
高 ， 其 抗 氛 伤 性 、 耐 磨 性 、 膜 的 自行 修复 能 力 越 强 。 膜 的 耐 蚀 性 与 膜 
的 厚度 不 存在 直接 关系 ， 它 与 膜 的 质量 以 及 其 他 许多 因素 有 关 ， 但 在 
其 他 所 有 条 件 相同 的 情况 下 ， 厚 度 高 的 转化 膜 的 耐 蚀 性 也 高 。 
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这 类 转化 膜 处 理 液 的 基本 成 分 是 猪 酸 酬 、 氢 氟 酸 。 配 方 一 是 基本 
型 ， 成 膜 速 度 较 慢 ， 一 般 可 获得 无 色 及 彩虹 色 膜 ， 膜 厚 在 0.5km 以 
下 。pH 值 为 1.5 ~2.0 时 可 得 彩虹 色 腊 ，pH 值 为 2.1 ~4.0 时 可 得 无 
色 膜 。 铬 酸 醛 可 用 铬 酸 钠 或 重 铬 酸 钠 代 椅 ,生产 时 要 经 常 分 析 六 价 铬 
的 含量 ， 及 时 补充 处 理 剂 原料 。 氧 气 酸 可 用 气 化 物 代 玲 。 人 处 理 液 使 用 
时 pH 值 会 逐步 升 高 ,溶液 的 pH 值 用 硝酸 调节 ， 也 可 用 氧 氟 酸 调节 。 
如 果 pH 值 需要 调 高 时 ， 可 用 稀 氢 氧化 钠 溶液 调节 ， 一 般 不 用 所 水 。 
为 了 维持 溶液 pH 值 的 稳定 ， 可 以 添加 0.5 ~1.0g/L 的 硼酸 ， 这 样 可 
以 减少 铝 合 金 处 理 时 pH 值 不 稳 ， 表 面粉 状 物 的 出 现 , 但 也 使 溶液 的 
反应 速度 变 慢 。 
配方 二 是 在 基本 型 中 添加 铁 氰 化 钾 促 进 剂 ， 成 膜 速度 比 配 方 一 明 
显 加 快 ， 可 获得 金黄 色 、 黄 色 其 至 褐色 氧化 膜 ， 膜 厚 可 达 2km。 这 
种 氧化 膜 的 组 成 为 CrFe (CN)。 :6Cr (OH); . H,Cr0, * 4Al,0，， 
8H,0。 促 进 剂 还 可 以 是 错 或 镍 与 氰 基 的 络 合 物 ， 钼 酸 盐 或 三 酸 盐 等 。 
图 4-17 所 示 为 腊 重 、 颜 色 与 处 理 时 间 、 温 度 的 关系 。 


无 色 或 彩虹 色 
膜 重 0.27g/m2 
40 
2 
芝 
下 30 
20 上 


4 
处 理 时 间 /min 
到 4-17 膜 重 、 颜 色 与 处 理 时 间 、 温 度 的 关系 


这 类 转化 膜 用 作 油 漆 底 腊 时 ， 厚 度 以 0.11 ~ 0.274pm 较 合 适 。 
转化 膜 不 溶 于 水 及 有 机 溶剂 ， 但 浴 于 强酸 和 强 碱 。 黏 附 在 金属 表面 极 
其 牢固 ， 冲 压 变 形 也 不 受 损害 。 它 的 电阻 很 低 ， 因 此 可 作为 电子 产品 
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的 保护 膜 ， 对 熔 焊 性 能 不 产生 影响 。 转 化 膜 的 热 稳定 性 视 膜 厚 而 蜡 。 
在 未 涂 保护 漆 时 ， 热 稳定 性 温度 可 达 150 ~ 200%C ; 在 涂 有 保护 漆 时 
可 达 350%C 。 它 的 耐 磨 性 良好 ， 可 以 和 同等 厚度 的 阳极 氧化 膜 的 耐 磨 
性 相当 。 它 对 于 油漆 及 塑料 具有 极 优良 的 黏附 性 能 。 


4.4.4 ”磷酸 - 铬 酸 盐 法 


用 磷酸 - 铬 酸 盐 溶液 处 理 时 ， 铝 表面 首先 产生 腐蚀 ， 生 成 氧气 ， 
再 被 六 价 铬 氧化 ， 生 成 水 。 另 外 ， 少 量 的 氧 氧 化 铝 与 磷酸 铬 生成 磷酸 
铝 ， 进 入 溶液 中 的 铝 和 三 价 铬 与 氟 结 合成 为 络 离子 。 反 应 式 如 下 : 
2Al +2H,PO, 一 一 2AIPO, +6H 
2Cr0; +6H 一 -2Cr(COH)， 
2Cr(OH),; +2H;PO, 一 2CrPO, + 6H LO 
或 Al + Cr0; +2H;PO, 一 一 AlPO, + CrPO, +3H,0 
2AL* +4H.0 一 -2AIO0(OH) +6H' 
膜 层 为 AIPO, 、CrPO, 和 3 ~4 个 H,0， 无 六 价 铬 ， 颜 色 为 浅 绿 
色 。 主 要 配方 如 下 : 


磷酸 (HsP04, d=1.74g/cm) 50~60mL/L 
铬 酸 酥 (Cr0;) 20 ~25g/L 
氢化 氧 匀 (NH,HF,) 3 ~3.5g/L 
磷酸 毛 二 铵 [ (NH ),HP0, ] 2 ~2. 5g/L 
硼酸 (H;BO; ) 1 ~1.2g/L 
温度 30 ~36%C 
时 间 3 ~6min 
配方 二 : 

磷酸 (HsPO0,, d=1.74g/cm’) 12.5mL/L 
馈 酸 酷 (Cr0;) 2g/L 
氢化 钠 (NaF) 5g/L 
硼酸 (H;BO;) 2g/L 


温度 22°C 
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时 间 10min 
配方 三 : 

碰 酸 (HPO0,, d=1.74g/em’) 12. 5mL/L 
铬 酸 酥 (Cr0;) 2 ~4g/L 
氢化 钠 (NaF) Sg/L 
硼酸 (H;BO;) 2g/L 
温度 室温 

时 间 15 ~60s 


以 上 配方 中 各 个 组 分 的 作用 如 下 : 

1) 磷酸 是 生成 氧化 膜 的 主要 成 分 ， 如 果 溶 液 中 不 含 磷酸 ， 则 不 
能 形成 氧化 膜 。 

2) 铬 酸 是 溶液 中 的 氧化 剂 ， 也 是 形成 膜 层 不 可 缺少 的 成 分 。 若 
溶液 中 不 含 六 价 铬 ,溶解 腐蚀 反应 就 会 加 强 ， 于 是 就 难以 形成 氧化 


HH 
0 


3) 氟化氢 包 用 于 提供 氟 离 子 ， 是 浴 液 的 活化 剂 ， 与 磅 酸 、 铬 酸 
共同 作用 ， 生 成 均匀 致密 的 氧化 膜 。 

4) 加 入 硼酸 的 目的 ， 是 为 了 降低 溶液 的 氧化 反应 速度 和 改善 膜 
层 的 外 观 ， 这 样 的 氧化 膜 结构 致密 ， 耐 蚀 性 更 高 。 

5) 磷酸 氧 二 铵 起 溶液 pH 值 缓冲 作用 ， 使 溶液 更 稳定 ， 膜 层 质 
量 更 高 。 

当 溶 液 各 化 学 成 分 正常 时 ， 氧 化 溶液 的 温度 是 获得 高 质量 氧化 腊 
的 主要 因素 。 低 于 20C 时 ,溶液 反应 缓慢 ， 生 成 的 氧化 膜 较 薄 ， 防 
护 能 力 差 。 温 度 高 于 40C 时 ,溶液 反应 太 快 ， 产生 的 氧化 膜 琉 松 ， 
结合 力 不 好 ， 容 易 起 粉 。 

氧化 处 理 时 间 的 长 得 ， 要 依据 溶液 的 氧化 能 力 和 温度 来 确定 。 新 
配 的 溶液 氧化 能 力 强 ， 陈 旧 的 溶液 氧化 能 力 弱 。 游 液 的 温度 低 和 氧化 
能 力 较 弱 时 ， 可 以 适当 增加 氧化 时 间 。 溶 液 温度 高 或 氧化 能 力 强 时 ， 
可 以 适当 缩短 氧化 时 间 。 

在 生产 过 程 中 ， 主 要 是 消耗 磺 酸 、 铬 五 和 气 化 氨 镑 ， 根 据 生产 情 
况 ， 应 定期 分 析 溶 液 中 各 成 分 的 含量 ， 并 将 之 调整 在 正常 范围 以 内 。 


ED 
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图 4-18 所 示 为 氧化 膜 的 性 能 、 色 调 与 溶液 成 分 的 关系 。 

这 种 工艺 可 得 到 透明 的 氧化 
膜 ， 其 膜 重 应 为 0.01 ~ 0. 2g/m?。 
随 着 氧化 膜 总 量 的 增加 ， 色 调 为 
绿 到 蓝 的 干涉 色 ， 进 而 变 为 暗 绿 
色 。 配方 一 和 配方 二 可 以 获得 浅 
蓝 色 到 绿色 氧化 膜 ， 膜 层 致密 ， 
耐 蚀 性 强 ， 这 种 氧化 膜 的 最 大 优 
点 是 不 存在 六 价 铬 离子 ， 因此 可 了 了， 
作为 食品 包装 和 装饰 材料 的 保护 “| 二 一 一 
膜 。 食品 用 喷漆 底层 膜 重 为 0.05 1F i 
~0.2g/m ,彩色 钻 板 的 涂 漆 底 层 A 
膜 重 为 0.4~0. 9g/m’ ， 装饰 用 氧 0 S00 0 T0200 2500.300 
化 膜 重 为 2 ~ 3g/m’ H3PO4 的 质量 浓度 /(g/L) 

如 果 优 化 处 理 条 件 ， 可 得 到 ”图 4-18 氧化 膜 性 能 、 色 调 与 
厚度 达 4. 5nm 的 氧化 膜 。 刚 生成 溶液 成 分 的 关系 
的 氧化 膜 内 部 呈 凝 胶 状 ， 力学 性 能 差 ， 对 热 敏感 ， 容 易 剥 离 。 因 此 ， 
必须 在 70% 温度 下 干燥 ， 一 次 干燥 的 氧化 膜 可 而 400% 高 温 ， 同 时 提 
高 了 强度 ， 这 种 氧化 膜 可 做 中 等 程度 的 深 冲 用 润滑 膜 。 绿 色 的 磷酸 - 
铬 酸 盐 氧 化 膜 具 有 优越 的 耐候 性 ， 适 合 建筑 铅 材 的 氧化 处 理 。 配 方 三 
为 化 学 导电 氧化 ， 膜 无 色 透 明 ， 膜 层 薄 ， 厚 度 一 般 为 0.3 ~ 0.5hm， 
导电 性 好 ， 用 于 易 变形 的 电子 、 电 器 零件 。 

阿 洛 丁 (Alodine or Alocrom) 法 属于 典型 的 磷酸 - 铬 酸 盐 法 ， 游 
液 组 成 见 表 4-21。 主 要 成 分 的 质量 浓度 范围 如 下 〈 见 图 4-19 ) : 


F 与 CrO; 质 量 比 


PO,>- 20 ~ 100g/L 
F- 2.6 ~6.0g/L 
CrO; 6.0 ~20g/L 
F-/CrO, 0. 18 ~0.36 
总 酸度 <3N 


pH 值 1.7~1.9 
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消耗 量 〈 以 处 到 


KF 


lm 面积 的 铝 件 计算 ): 


F- 10.76g 
CrO;, 7.5~15g 
PO，- 5.4~10.76g 
H 等 效 换算 成 0 0.65~1.5g 
表 4-21 阿 洛 丁 法 溶液 组 成 (单位 : g/L) 
溶液 组 成 1 2 3 4 5 6 
75% (质量 分 数 ) HsP0， 64 12 24 
NaH, PO, + H,0 31.8 66.0 31.8 
NaF 5 3.1 5.0 5.0 
AlF， 5.0 
NaHF, 4.2 
CrOs 10 3.6 6.8 
K,Cr;07 10.6 14.7 10.6 
H,S0, 4.8 
HCl 4.8 4.6 
竖 
G 
加 
Tr 
b 


50 


100 150 200 250 
H3PO4 的 质量 浓度 /(g/L) 


300 


350 


图 4-19 ” 阿 洛 丁 氧 化 气 离子 、 铬 酸 、 们 酸 的 质量 浓度 范 而 
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阿 洛 丁 转化 膜 的 膜 厚 为 2. 5 ~ 10pm， 膜 中 主要 化 学 成 分 含量 ( 质 
量 分 数 ): Crl8% ~ 209% ， 
Al45% ，P15% ~ 17% ，F0.2% 。 
氧化 膜 经 低温 干燥 后 ， 膜 中 含有 
铬 酸 -磷酸 盐 50% ~55% (质量 
分 数 ， 下 同 ) ， 铝 酸 盐 17% ~ 
23% ,水 22% ~ 23% ， 握 化物 
(Cu，Cr 和 Al 盐 )。 这 种 工艺 在 70 上 
室温 下 处 理 Smin， 而 在 50% 时 让 
处 理 时 间 为 1. Smin， 浸 渍 或 20s 


120 


110F 


100F 


90r 


80r 


温度 /C 


50, 


喷 淋 , 图 4-20 所 示 为 溶液 温度 
与 处 理 时 间 的 关系 。 处 理 后 再 用 | 

冷水 洗 10 ~ 15s， 然 后 用 质量 分 ”图 4-20 阿 洛 丁 氧化 法 溶液 温度 与 
数 为 0.05% 的 磷酸 或 馈 酸 在 40 处 理 时 间 的 关系 


~50C 脱 氧 处 理 10 ~15s。 干燥 温度 为 40 ~65C。 处 理 档 可 用 不 锈 钢 制 
作 。 溶 液 的 分 析 以 省 甲 酚 绿 做 指示 剂 ， 用 标准 气 氧 化 钠 溶 液 滴定 。 
铸 铝 的 磷酸 - 铬 酸 盐 处 理工 艺 如 下 : 


HsPO, (85% ) 0.5~1.2mL/L 
CrO; 2 ~8g/L 
KsFe (CN )。 0.3 ~0.7g/L 
NaCl 0.1~0.5g/L 
OP 乳化 剂 0.3 ~1.2g/L 
pH 值 1.5 
温度 25°C 
时 间 5s 

4.5 磷 化 


4.5.1 概述 


近年 来 ， 由 于 六 价 铬 毒性 高 且 可 能 致癌 ， 其 工业 应 用 受到 了 严格 
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的 限制 。 磷 化 膜 工艺 污染 相对 较 小 ， 且 适当 的 厚度 有 良好 的 涂料 附着 
力 ， 成 了 铝 及 铝 合金 化 学 转化 膜 的 一 个 重要 发 展 方向 。 
进入 21 世纪 以 来 ， 铝 合金 在 各 行业 得 到 大 量 应 用 ， 特 别 是 汽车 
工业 ， 为 了 减轻 重量 ， 提 高 行驶 速度 ， 降 低 油 耗 和 温室 气体 的 排放 ， 
大 量 使 用 铝 合 金 。 其 中 包括 发 动机 、 操 纵 部 件 、 转 向 盘 、 座 椅 、 外 
壳 、 支 架 等 ， 而 且 含有 大 量 的 钢铁 一 铝 合 金 、 锋 合金 一 铝 合 金 组 合 
件 ， 这 些 组 合 件 不 适合 在 铬 酸 盐 浴 液 中 处 理 ， 磷 化 是 其 最 佳 选 择 。 

与 钢铁 、 和 合金 相 比 ， 铝 合金 的 磷 化 要 困难 得 多 。 这 是 因为 铝 合 
金 在 酸性 溶液 中 的 腐蚀 速度 比 钢铁 、 匀 合金 低 很 多 ， 在 钢铁 、 匀 合金 
相同 的 磷 化 液 中 ， 铝 合金 的 磷 化 腊 厚 度 很 低 ， 不 能 满足 拉 术 要 求 。 因 
此 ， 铝 合金 的 磷 化 液 要 进行 改进 。 铝 合金 的 磷 化 处 理 有 锰 系 磷 化 、 税 
系 磁化 和 钙 系 侈 化 ， 最 常用 的 为 锌 系 磁化 ， 又 称 为 磅 酸 锌 氧化 法 。 

磁化 工艺 流程 如 下 : 

工艺 1: 脱脂 一 水 洗 一 碱 腐蚀 一 水 洗 一 活化 一 水 洗 一 表 调 一 水 洗 
一 但 化 

工艺 2: 脱脂 一 水 洗 一 碱 腐蚀 一 水 洗 一 活化 一 水 洗 一 浸 锌 一 水 洗 
退 锐 一 水 洗 一 浸 锐 一 水 洗 一 表 调 一 水 洗 一 爸 化 

工艺 1 是 普通 磷 化 工艺 ， 应 使 用 铝 合金 专用 磷 化 液 。 工 艺 2 是 浸 
锌 杰 化 工艺 ， 可 在 铝 合 金 表 面 获得 最 佳 磅 化 膜 。 其 优点 是 : 可 使 用 钢 
铁 、 冬 合金 通用 磅 化 液 ， 磷 化 温度 低 、 速 度 快 ， 不 受 有 无 了 离子 的 
影响 ， 可 在 一 个 砍 化 槽 中 同时 处 理 钢 铁 、 锌 合金 、 铝 合金 不 同 材 质 的 
工件 或 它们 的 组 合 件 ， 磷 化 腊 膜 重 高 ， 涂 装 性 能 好 。 


4.5.2 磷 化 的 预 处 理 


1. 脱脂 
脱脂 可 以 是 碱 性 脱脂 ， 也 可 以 是 酸性 脱脂 。 对 于 轻 油 污 件 ， 酸 性 
脱脂 与 除 氧化 皮 二 合 一 工艺 更 简便 ， 其 溶液 成 分 和 操作 条 件 如 下 : 


H,S0, 2 ~10% (质量 分 数 ) 
HNO， 1 ~5% (质量 分 数 ) 
Fe3+ 适量 
表面 活性 剂 适量 
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温度 60 ~75°C 

时 间 1 ~2min 

Fe “离子 用 于 增加 基体 表面 的 腐蚀 ， 提 高 自然 氧化 膜 的 去 除 效 
果 。Fe“ 离 子 几乎 不 消耗 ， 主 要 起 促进 作用 。 

对 于 轻 油污 件 ， 可 用 对 铝 合金 有 轻 度 腐蚀 的 弱 碱 性 配方 脱脂 ， 这 
种 脱脂 工艺 为 pH 值 8 ~12，50 ~65%C ， 浸 泡 1~Smin。 

2. 碱 腐蚀 

为 了 有 效 除去 自然 氧化 膜 和 锈蚀 产物 ， 脱 脂 后 的 工件 常常 需要 用 
热 的 强 碱 溶液 进行 腐蚀 ， 但 要 严格 控制 腐蚀 的 时 间 和 温度 ， 防 止 过 腐 
人 蚀 。 常 用 工艺 如 下 : 


工艺 1: NaOH 40g/L 
柠檬 酸 钠 10g/L 
温度 50 ~60g/L 
时 间 2 ~3min 

工艺 2: NaOH 14g/L 
温度 40 ~ 50g/L 
时 间 1 ~2min 


工艺 1 适合 普通 铝 合金 工件 的 腐蚀 ， 腐 蚀 能 力 强 ， 对 工件 的 外 观 
和 尺寸 改变 大 。 工 艺 2 适合 精密 铝 合 金工 件 和 压铸 铝 合金 工件 的 腐 
蚀 ， 对 工件 腐蚀 小 ， 表 面 状 态 改变 小 ， 去 除 工 件 表面 的 污 物 能 力 弱 。 
生产 时 要 经 常 揽 除 液 面 的 浮 酒 ， 保 持 碱 液 的 清河。 


3. 活化 

活化 工艺 : 硝酸 200g/L 
温度 室温 
时 间 0.5 ~1min 


活化 用 于 去 除 工件 碱 腐蚀 留 下 的 黑 灰 ， 压 铸 铝 合金 件 要 适当 添加 
氟 化 物 ， 并 严格 控制 活化 时 间 。 

4. 表面 调整 

表面 调整 简称 表 调 ， 是 铝 合金 磷 化 不 可 少 的 工序 。 如 果 没 有 表 
调 ， 磷 化 膜 会 出 现下 松 的 现象 。 表 调 溶液 主要 为 钛 的 胶体 溶液 。pH 
值 对 胶体 铁 的 活性 影响 较 大 。pH 值 <8 时 ， 会 减低 胶体 钛 的 凝聚 ， 
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活性 降低 ; pH 值 三 10 时 ， 胶 体 钛 凝聚 过 快 ， 溶液 迅速 报废 。 工 作 前 
要 搅拌 表 调 溶 液 ， 表 调 槽 最 好 配备 循环 搅拌 装置 ， 使 表 调 溶液 呈 乳 白 
状 , 不 产生 沉 洽 。 工 件 入 槽 时 要 充分 洗 净 ， 并 经 常 监督 溶液 的 pH 
值 。 为 防止 构 液 老化 ( 变 黄 或 补 加 表 调 剂 无 效 )， 使 用 时 间 不 宜 过 
长 ， 要 定期 换 槽 ，10 ~15 天 为 1 个 周期 。 

5. 浸 锌 

一 般 采 用 铝 合金 电镀 的 浸 锌 工艺 : 


工艺 1: NaOH 500g/L 
Zn0 100g/L 
温度 30 ~60%C 
时 间 30 ~80s 

工艺 2: NaOH 500g/L 
Zn0 100g/L 
稳定 剂 30 ~ 50mL/L 
温度 15 ~25C 
时 间 30 ~60s 


工艺 2 加 入 稳定 剂 ， 可 以 提高 浸 锌 层 的 附着 力 。 为 提高 浸 鲜 层 的 
质量 ， 普 遍 采 用 2 次 浸 锌 工艺 ， 即 第 1 次 浸 锐 后， 用 退 匀 工艺 将 其 退 
去 ， 然 后 进行 第 2 次 浸 锌 ， 如 此 得 到 的 锌 层 均匀 、 细 致 、 紧 密 、 完 
整 ， 附 着 力 更 好 。 浸 锌 层 的 颜色 为 青 灰 至 深 灰 色 。 

6. 退 锌 

退 锌 采用 1:1 (体积 比 ) 硝酸 溶液 ， 处 理 时 间 为 5 ~ 15s。 

4. 5.3 磷 化 处 理 


1. 反应 机 理 
锌 系 磷 化 溶液 的 主要 成 分 为 磷酸 锌 、 氟 化 物 ， 溶 液 的 pH 值 约 为 
3， 温 度 从 室温 到 沸腾 。 铝 合金 在 磷 化 液 中 发 生 腐 蚀 反 应 ， 置 换 出 游 
液 中 的 氧 ， 一 部 分 氢 锡 出， 一 部 分 氧 氧化 生成 水 。ALE ' 离子 与 溶液 中 
的 F 离子 结合 ， 形 成 氟 化 物 。 反 应 式 如 下 : 
2Al1+6H- 一 -2AD- +6H 
6H 一 一 3H， 
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3H, +30 一 -3HO 
2AT ”+6F -一 一 2AIF， 
3Zn(H,PO, )， 一 Zn;(PO, ),， +4H;PO， 
总 反应 方程 式 如 下 : 


3Zn(HPO,)，+2AL+30+6HF =Zn, (PO,), +2AlF, +4HPO， 
总 反应 式 右边 一 、 二 项 就 是 灰白 色 磷 化 膜 的 主要 成 分 。 


列 出 了 铅 合 金 磷酸 锌 系 磷 化 腊 的 主要 化 学 成 分 。 
表 4-22 铝 合金 磷酸 锌 系 磷 化 腊 的 主要 化 学 成 分 


+3H,0 
表 4-22 


六 主要 化 学 成 分 (质量 分 数 ,% ) 

oa Zn Al Fe Cu Mg Cr PO F 
1100 37.0 1.2 0.4 0.1 0.04 28.2 2 
2A12 32:5 3:.2 0.4 3 0.4 0. 03 38. 8 4.1 


2， 常见 配方 及 工艺 参数 
(1) 锌 系 磷 化 ” 锌 系 磷 化 常见 配方 及 工艺 参数 如 下 : 


Zn 8g/L 

PO 12g/L 

NO; 12g/L 

F- 1g/L 

Fe”” 适量 

NaNO, 1. 5g/L 

游离 酸度 1.5~2.5 点 

总 酸度 24 ~30 点 

温度 40 ~ 50%C 

时 间 3 ~10min 

形成 的 磷 化 膜 呈 均匀 细致 的 银灰 色 ， 膜 的 颜色 随 的 Fe 离子 含 
量 增加 而 加 深 。 

(2) 锌 锰 系 磷 化 ” 锌 锰 系 磷 化 常见 配方 及 工艺 参数 如 下 

Zn 4g/L 

MD 4g/L 


PO, 8g/L 
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NO, 8g/L 

F- 3g/L 

添加 剂 适量 

游离 酸度 3 ~4 点 

总 酸度 30 ~35 点 

温度 80 ~ 85°C 

时 间 5 ~8min 

形成 的 磷 化 膜 呈 灰 黑色 ， 膜 层 容易 磨 掉 ， 附 着 力 不 好 。 

(3) 碱 金属 磷酸 盐 磷 化 ” 碱 金 属 磷酸 盐 磷 化 常见 配方 及 工艺 参 
数 如 下 : 

Na - 2g/L 

MoO,? 1. 5g/L 

PO® 8g/L 

F- 1g/L 

Ni 、Cu 等 适量 

游离 酸度 1~3 点 

总 酸度 14 ~20 点 

温度 50%C 

时 间 Smin 


形成 的 磷 化 膜 呈 上 暗 灰 色 。 


3. 铝 及 铝 合 
铝 及 铝 合金 的 磷 化 处 理 ， 
铝 及 铝 合 金 的 磷 化 液 中 必须 


则 磷 化 反应 很 难 
点 : 


金 磷 化 处 理 的 特点 


三 | 


不 同 于 钢铁 、 镑 合金 。 最 显著 的 区 别 是 
含有 F 离子， 特别 是 游离 的 了 离子， 否 


进行 。F 离子 在 铝 合 金 的 磷 化 液 主要 作用 有 以 下 3 


ee ma 金 在 磅 化 液 中 的 腐 


乌 很 


剂 ， 

的 腐 
5 g/m 
2 


的 下 -离子 ， 


1 
。 随 着 磷 化 液 中 下 离子 的 增加 ， 铝 合 
可 使 铝 合 金 快 速 腐蚀 而 ] 
2) 在 铝 合 金 磷 化 处 理 过程 中 ， 磷 化 液 中 的 Al' 离子 逐 


膜 的 重要 条 件 。 在 无 了 -离子 的 磷 化 液 中 ， 
结果 只 能 得 到 很 薄 的 磷 化 膜 (< 

金 的 腐蚀 迅速 加 快 。 
日 腐蚀 均匀 。 


簿 渐 积累 。 
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当 其 积累 到 一 定 程度 后 ， 就 会 严重 影响 磷酸 锌 结晶 的 形成 。 通 过 添加 
F 离子， 与 AL 离子 形成 难 溶 的 冰晶 石 ， 可 将 过 量 的 AD ' 离子 除去 。 
反应 式 如 下 : 


AP +3Na’ +6F- =Na;AlF, J 

3) 游离 的 F 离子 可 以 促使 氧化 铝 转 变 为 磷酸 铝 ， 磷 酸 铝 是 铝 
合金 磷 化 膜 的 重要 组 分 。 反 应 式 如 下 : 

AL0O, +12F- +6H* =2AIF， +3H,O 
AlF，。 =ADP* +6F- 
AD +PO0，- = AlPO, 

磷 化 液 中 少量 的 Fe 离子 有 助 于 铝 合 金 表面 磷 化 膜 的 形成 。 磷 
化 槽 液 使 用 一 段 时 间 后 ， 加 入 少量 的 铁 粉 或 亚 铁 盐 ， 原 本 难于 成 膜 的 
槽 液 迅速 变 得 易于 成 膜 ， 随 着 Fe… 离子 浓度 的 增加 ， 磷 化 膜 颜色 加 
深 , 膜 层 的 均匀 性 提高 。 

加 入 少量 的 Ni?* 、Mnm”* 、Cu 等 离子 对 铝 合金 的 磷 化 也 有 明显 

的 促进 作用 。 
磷 化 膜 适 合 做 涂 漆 的 底 膜 ， 做 涂 漆 底 膜 时 ， 磷 化 膜 重 量 为 1 ~ 
16g/m 。 铝 合金 冷加工 采用 磷酸 锌 膜 润滑 效果 最 好 ， 这 种 工艺 是 在 
磷 化 处 理 后 ， 把 工件 放 在 肥皂 水 中 浸渍， 磷酸 锌 一 部 分 会 反应 而 生成 
硬 脂 酸 锌 ， 即 

Zn; (PO,), +6C1 Hs;s COONa ——3 (C1 Hs C00),Zn +2NasPO， 

要 使 这 个 反应 进行 充分 ， 处 理 时 间 约 为 5min。 这 时 反应 仍 没有 
达到 平衡 ， 却 产生 了 大 量 金属 电 。 有 人 对 这 种 磷 化 膜 进行 测定 ， 最 外 
层 是 水 溶性 肥皂 (2 ~3g/m ) ， 中 间 层 是 化 学 合成 金属 所 (4 ~ 5g/ 
m ) ， 最 下 面 靠近 金属 的 为 磷酸 锌 层 (6 ~ 12gjm ' ) 。 为 了 提高 磷 化 膜 
的 硬度 和 耐 磨 性 ， 必 须 对 磷 化 膜 进行 干燥 。 磷 酸 鲜 + 金属 皂 层 很 至 
密 ， 在 冷加工 时 的 温度 、 压 力 及 切 应 力 下 具有 可 塑性 ， 与 高 秋 度 的 润 
滑 剂 性 能 相同 。 做 冷加工 润滑 膜 时 ， 磷 化 膜 重量 为 5 ~15g/m 。 

4. 磷 化 槽 液 的 维护 

(1) 游离 酸度 和 总 酸度 ”对 于 铝 合金 磷 化 ， 通 常 要 求 较 低 的 游 
离 酸度 ， 以 保证 铝 合 金 表 面 易 于 达到 磷酸 盐 沉 积 的 条 件 。 而 总 酸度 则 
要 求 有 较 高 的 水 平 ， 这 说 明 磷 化 液 要 有 较 高 的 电解 质 浓度 或 成 膜 物 质 
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浓度 ， 使 磅 化 膜 的 成 核 速 度 和 结 品 速度 加 快 ， 利 于 磷 化 膜 的 形成 。 

(2) 温度 和 时 间 ”与 钢铁 、 匀 合金 磷 化 相 比 ， 铝 合金 克 化 的 温 
度 和 时 间 都 要 高 一 些 。 较 高 的 温度 有 利于 铝 合金 的 腐蚀 ， 增 加 离子 的 
扩散 速度 和 磷酸 盐 的 结晶 速度 ， 促 进 磷 化 膜 的 形成 ; 但 温度 不 能 过 
高 ， 高 温 会 使 消耗 过 快 ， 并 使 槽 液 变 得 不 稳定 ， 槽 液 的 使 用 寿命 
变 短 。 

(3) 促进 剂 ” 较 高 的 促进 剂 含量 可 加 快 成 膜 速度 ; 但 含量 过 高 
会 使 沉渣 增加 ， 磷 化 膜 挂 灰 ， 模 液 寿命 缩短 。 在 铝 合金 得 化 处 理 过 程 
中 ， 过 多 的 NO， 和 Fe 离子， 都 会 引起 沉 酒 和 工件 挂 灰 ， 因 而 要 控 
制 其 含量 。 

5, 常见 故障 的 原因 

与 钢铁 、 锌 合金 磷 化 一 样 ， 铝 合金 的 磷 化 处 理 也 会 因 工艺 参数 控 
制 不 当 而 出 现 各 种 故障 ， 其 中 最 常见 故障 的 如 下 : 

1) 成 膜 性 差 、 膜 不 均匀 。 原 因 是 预 处 理 不 好 ， 磅 化 温度 俩 低 ， 
也 可 能 是 F  、Fe* 、NO， 等 促进 剂 浓度 偏 低 。 

2) 磁 化 膜 太 薄 或 无 磷 化 膜 。 原 因 是 游离 酸度 太 高 、 总 酸度 太 低 
或 雄 化 温度 偏 低 。 

3) 磷 化 膜 琉 松 、 易 擦 掉 。 原 因 是 F 离子 含量 过 高 ，Fe…“ 离 子 缺 
失 或 表 调 失效 。 

4) 渣 多 、 工 件 挂 灰 。 原 因 是 游离 酸度 过 低 、Fe ' 离子 过 多 或 
NO， 离子 过 多 ， 权 液 浑浊 沉淀 太 多 。 


4.6 无 六 价 铬 转化 膜 


4.6.1 概述 


六 价 铬 转化 膜 工艺 有 很 多 优点 ， 如 很 高 的 耐 蚀 性 ， 自 我 修复 的 自 
愈 能 力 等 ; 但 六 价 铬 剧 毒 和 可 能 致癌 。 为 了 减少 有 毒 废水 的 排放 ， 保 
护 生 态 坏 境 ， 国 内 外 正在 逐步 限制 六 价 铬 化 合 物 的 使 用 量 。 因 此 ， 迫 
切 需要 能 够 取代 铬 酸 盐 转化 的 新 工艺 。 虽 然 无 六 价 铬 化 学 转化 膜 ， 在 
工艺 性 能 和 膜 的 质量 方面 比 起 铬 酸 盐 转化 膜 还 有 一 定 的 差距 ,但 是 近 
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十 多 年 来 ， 各 国 投入 大 量 的 人 力 物力 进行 这 方面 的 研究 ， 取 得 了 很 大 
进展 。 


4. 6.2 无 六 价 铬 转化 膜 的 分 类 与 耐 俐 性 


根据 美国 材料 与 试验 协会 标准 ASTM B921 的 规定 ， 铝 及 铝 合金 
的 无 六 价 铬 转化 膜 按 膜 的 性 质 和 用 途 分 为 4 类 ， 见 表 4-23 ， 各 类 膜 
相对 耐 蚀 性 见 表 4-24。 
表 4-23 ” 铝 及 铝 合金 无 六 价 铬 转化 膜 的 分 类 


人 站 


膜 的 类 别 腐蚀 防护 
1 最 大 的 耐 蚀 性 ， 用 于 最 终 精 饰 
2 中 等 耐 蚀 性 ， 用 于 涂料 或 橡胶 涂 层 的 底层 
3 装饰 、 低 耐 蚀 性 ， 用 于 要 求 低 接触 电阻 的 材料 表面 
4 中 等 耐 蚀 性 ， 用 于 涂料 或 橡胶 涂 层 的 底层 


表 4-24 铝 及 铝 合金 无 六 价 铭 转化 膜 的 相对 耐 蚀 性 


中 性 盐 雾 试验 的 曝露 时 间 / 
人 非 热 处 理 变 形 铝 合金 ie 人 四 
1 500 336 48 
2 250 168 24 
3 168 120 12 
4 500 336 48 


由 于 铝 及 铝 合金 的 无 六 价 铬 转化 膜 处 理工 艺 相差 很 大 ， 所 以 膜 的 
外 观 随处 理工 艺 各 有 不 同 ， 一 般 不 对 铝 及 铝 合金 的 无 六 价 铬 转化 膜 的 
外 观 做 明确 规定 ， 由 转化 膜 处 理 剂 的 供应 商 使 用 前 做 出 说 明 ， 使 用 者 
根据 自身 产品 的 外 观 要 求 ， 选 择 适 当 的 转化 膜 处 理 剂 。 
4. 6.3 ”溶胶 - 凝 胶 成 腊 

溶胶 - 凝 胶 (Sol-gel) 方法 可 以 在 玻璃 、 陶 瓷 、 钢 铁 、 馈 、 位 、 
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钛 及 其 合金 表面 上 制备 多 种 无 机 涂 层 。 这 种 涂 层 具 有 交 联 网 状 结构 ， 
化 学 稳定 性 很 高 ， 可 以 有 效 地 阻止 腐蚀 介质 对 基体 的 侵蚀 ， 使 材料 的 
耐 蚀 性 和 耐 磨 性 均 有 很 大 的 提高 ; 同时 对 有 机 涂料 有 很 高 的 附着 力 ， 
可 用 于 有 机 涂 装 的 底层 。 这 项 技术 将 来 有 可 能 替代 猪 酸 盐 化 学 转化 
膜 。 

溶胶 是 具有 液体 特征 的 胶体 体系 ， 分 散 的 粒子 是 固体 或 者 大 分 
子 ， 分 散 的 粒子 大 小 在 1 ~ 100nm 之 间 。 雍 胶 是 具有 固体 特征 的 胶体 
体系 ， 被 分 散 的 物质 形成 连续 的 网 状 骨架 ， 骨 架空 阶 中 充 有 液体 或 气 
体 ， 凝 胶 中 分 散 相 的 含量 很 低 ， 一 般 为 1% ~3% (质量 分 数 )。 溶 胶 
- 凝 胶 法 : 就 是 用 含 高 化 学 活性 组 分 的 化 合 物 做 前 驱 体 ， 在 液 相 下 将 
这 些 原料 均匀 混合 ， 并 进行 水 解 、 缩 合 化 学 反应 ， 在 溶液 中 形成 稳 害 
的 透明 溶胶 体系 ， 溶 胶 经 陈 化 ， 胶 粒 间 绥 慢 聚 合 ， 形 成 三 维 空间 网 络 
结构 ， 凝 胶 网 络 间 充 满 了 失去 流动 性 的 溶剂 。 凝 胶 经 过 干燥 、 人 烧结 固 
化 制备 出 分 子 帮 至 纳米 亚 结构 的 材料 。 洲 胶 - 凝 胶 成 膜 技 术 是 用 适当 
的 前 体 化 合 物 经 水 解 、 聚 合 ， 产 生 有 机 聚合 物 或 金属 氧化 物 微粒 ， 也 
可 以 是 两 者 都 有 ， 形 成 的 胶体 涂 液 ， 进 一 步 反 应 发 生 凝 胶 化 。 最 适当 
的 前 体 化 合 物 是 金属 醇 盐 ， 如 Si(0CsHi)。、Al( 0CsH;)，, 也 可 以 采 
用 金属 的 乙酰 丙酮 盐 , 如 In( COCH,00CH; ),、Zn(COCH,00CH, )，， 
或 其 他 金属 有 机 盐 , 如 Pb(CH3C00),、Y(CuHssC00),。 在 没有 合适 
的 金属 化 合 物 时 ,也 可 采用 可 浴 性 的 无 机 化 合 物 ， 如 硝酸 盐 、 含 氧 氯 
化 物 及 氧化 物 , 如 Y(NO;: );' 6H,0、ZrOCl,、AlOCl、TiClh , 其 至 直接 
用 氧化 物 微 粒 进行 溶胶 - 凝 胶 处 理 。 

溶胶 - 凝 胶 工艺 先 选 可 得 到 氧化 物 的 金属 醇 盐 ， 添 加 乙醇 制 成 
混合 溶液 。 然 后 在 醇 盐 的 乙醇 溶液 中 添加 水 解 所 必要 的 水 和 作为 催化 
剂 的 酸 (或 氨水 )， 制 成 用 于 反应 的 初始 溶液 。 为 了 防止 沉淀 生成 和 
液 相 的 分 解 并 使 溶液 均匀 ， 添 加 盐酸 、 硫 酸 、 硝 酸 ， 有 时 也 可 不 加 
酸 ， 而 加 碱 ( 氨 ), 使 pH 值 达到 7 以 上 。 此 外 ， 按 目的 不 同 ， 要 加 
入 像 乙酰 丙酮 和 甲 酰胺 这 类 添加 剂 。 

把 醇 盐 一 水 一 酸 一 乙醇 溶液 在 室温 至 80%C 下 循环 搅拌 ， 使 其 发 
生 醇 盐 的 水 解 和 缩聚 反应 ， 生 成 含有 金属 氧化 物 粒子 的 溶胶 液 。 这 种 
溶液 就 是 制 取 涂 层 的 溶胶 溶液 ， 涂 膜 后 加 热 干 燥 ， 反 应 继续 进行 变 成 


第 4 登 ” 铝 及 馈 合 金 的 化 学 转化 膜 “ 259 . 


整体 固化 的 凝 胶 膜 ， 最 后 得 到 玻璃 状 涂 层 。 例 如 四 乙 氧 基 拜 烷 
[| Si( OC,H; )4] 的 加 水 分 解 : 
nSi( OC,H; )， +4nH,O0 一 一 Si(OH)， +4nC,H;OH 

生成 的 Si( OH), 富有 反应 性 ,如 下 式 那样 发 生 聚 合 ,形成 以 


| | 
0 键 接 的 Si0, 固体 : 


nSi( OH), 一 一 SiO, +2nH,0 
合并 以 上 两 个 反应 式 : 
nSi( OC,H;), +2nH,0 — >nSi0, + 4nC,H,OH 

为 了 获得 均匀 一 致 的 、 没 有 缺陷 、 与 基体 有 良好 结合 力 的 凝 胶 
膜 ， 必 须 选 择 适 当 的 条 件 ， 确 保 每 一 次 浸渍 一 提出 加 热 所 得 的 膜 厚 不 
超过 0. 1 ~0.3hm。 如 果 超 过 此 厚度 ， 就 会 开裂 或 脱落 。 

Lord Corporation 公司 的 Aeroglaze 工艺 是 溶胶 - 凝 胶 成 膜 典 型 工艺 ， 
其 工艺 如 下 : 

1) 清洗 ， 除 去 表面 的 污染 物 ， 获 得 清洁 的 表面 。 

2) 凝 胶 转化 膜 工艺 参数 如 下 


乙醇 70% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
氨水 催化 剂 2% ~3% 

水 25% 

四 乙 氧 基 硅 烷 (TEOS) ” 余 量 

时 间 S$ ~20min 

3) 干燥 。 


Aeroglaze 工艺 可 获得 0. 1pm 厚 的 玻璃 状 膜 层 ， 其 耐 蚀 性 和 与 油 
漆 的 附着 力 可 以 达到 馈 酸 盐 转 化 膜 的 水 平 。 该 转化 膜 的 接触 电阻 为 
49.3mgOvin” (1lin =25. 4mm ) 。 


4.6.4 三 价 铬 转化 膜 
以 低 毒 的 三 价 铬 化 物 对 铝 及 铝 合金 表面 进行 化 学 转化 膜 处 理 ， 解 
决 了 以 六 价 铬 为 主要 成 分 的 转化 膜 处 理工 艺 毒性 大 的 缺点 ， 三 价 铬 的 


毒性 大 约 是 六 价 铬 的 1X100， 工 艺 符合 环保 要 求 。 三 价 铬 化 学 转化 膜 
的 耐性 与 六 价 铬 化 学 转化 膜 的 基本 相同 ， 工 艺 简 单 易 行 ， 成 膜 时 间 
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短 ， 成 本 低 ， 对 铝 及 铝 合金 疲劳 性 能 影响 小 ， 对 基体 材质 要 求 低 ， 成 
膜 不 受 基体 材质 的 影响 。 三 价 铬 转化 膜 是 目前 最 成 功 的 六 价 馈 转化 膜 
替代 技术 ， 也 是 应 用 最 广泛 的 非 六 价 铬 转化 膜 处 理工 艺 。 

1. 工艺 流程 与 工艺 参数 

日 合金 三 价 铬 转化 膜 的 配方 多 受 专利 保护 ， 主 要 含有 三 价 铬 化 
物 、 气 钻 酸 盐 和 成 膜 助 剂 等 。 商 品 的 三 价 铬 转化 膜 处 理 剂 多 数 为 液体 
型 ， 早 期 为 双 组 分 ， 现 在 趋向 于 单 组 分 。 一 般 只 需 将 市 售 的 处 理 剂 按 
说 明 书 提供 的 比例 (5 ~ 40 倍 ) ， 用 纯 水 稀释 即 可 使 用 。 篆 见 工艺 流 
程 : 脱脂 一 碱 性 弱 腐 蚀 一 酸性 除 污 一 三 价 铬 转化 一 清洗 一 烘 干 老化 。 


处 理 剂 按 供应 商 的 说 明 用 纯 水 稀释 
pH 值 3.8 ~4.0 
温度 30 ~50°%C 
时 间 1 ~Smin 


可 得 到 透明 或 淡 彩色 转化 膜 。 也 有 的 处 理 剂 添 加 稀土 金属 盐 或 钥 
酸 盐 ， 其 至 染料 ， 以 获得 黄色 或 更 深 颜色 的 转化 膜 。 温 度 低 时 溶液 活 
性 低 ， 处 理 时间 要 长 ; 温度 高 时 溶液 活性 高 ， 处 理 时 间 要 短 。 人 处理 1 
~2min 用 于 涂 装 底层 ， 处 理 4 ~5min 用 于 最 终 防腐 。 

2. 槽 液 维 护 

定期 (一般 每 天 ) 分 析 处 理 剂 含量 及 pH 值 ， 及 时 调整 槽 液 中 处 
理 剂 浓度 及 pH 值 ， 人 处理 剂 的 分 析 方 法 由 供应 商 提 供 。pH 值 用 稀 的 
HSO, 和 NaOH 溶液 调整 。 处 理 剂 的 消耗 量 几 乎 只 根据 带 出 量 而 定 。 
与 六 价 铬 转化 膜 处 理 剂 不 同 ， 三 价 铬 转化 膜 处 理 剂 对 水 质 要 求 敏感 ， 
一 般 要 求 使 用 纯 水 配制 ， 要 严格 控制 Ca 和 Mg * 等 杂质 离子 的 带 入 
量 ， 和 否则 槽 中 会 产生 大 量 沉淀， 甚至 导致 槽 液 报废 。 
4.6.5 钴 盐 类 转化 膜 

销 盐 类 转化 膜 技术 使 用 儿 盐 或 钼 盐 处 理 基体 金属 ， 产 生 的 膜 具 有 
较 低 的 电阻 和 较 好 的 耐 蚀 性 ， 销 盐 转 化 膜 技术 将 来 有 可 能 替代 铬 酸 盐 
转化 膜 。 有 几 种 销 盐 类 转化 膜 投 入 了 商业 应 用 ，Parker Amchem 公司 
的 Alodine2000 已 在 商业 上 广泛 应 用 ， 它 是 由 波音 飞机 公司 的 一 项 原 
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始 专利 发 展 而 来 的 ， 其 操作 工艺 如 下 : 

1) 清洗 ， 使 用 Ridoline 53 清洗 剂 ，Ridoline 53 清洗 剂 中 含有 硅 
酸 钠 和 焦 磷酸 钠 。 操 作 温度 为 60 ~70 %C。 

2) 水 洗 。 

3) 去 氧化 皮 ， 使 用 Deoxidizer 6 和 Replenisher 16 脱氧 剂 ， 脱 氧 
剂 中 含有 氧 氟 酸 、 铬 酸 、 醋 酸 镁 和 三 乙醇 胶 。 操 作 温度 为 10 ~ 32C。 

4) 水 洗 。 

5) 用 Alodine TD 2000H 转化 处 理 ，Alodine TD 2000H 处 理 剂 中 
含有 硝酸 高 钼 、 过 和 氧化 氛 、 醋 酸 镁 和 三 乙醇 胺 。 操 作 温 度 为 49 ~ 
60°%C 。 

6) 水 洗 。 

7) 后 处 理 ， 使 用 含 钨 和 钒 的 封闭 剂 (TD 3095Y) 处 理 ， 以 提高 
转化 膜 的 耐 蚀 性 和 与 油漆 的 附着 力 。 

8) 水 洗 。 

9) 干燥 ， 用 热 空 气 干燥 。 

Alodine2000 转化 膜 的 耐 蚀 性 为 : 未 涂 漆 膜 耐 中 性 盐 雾 试验 336h， 
涂 漆 膜 耐 中 性 盐 雾 超过 1500h， 膜 的 接触 电阻 为 1620m0/in” (1in = 
25. 4mm) 。 图 4-21 所 示 为 钴 盐 类 转化 膜 的 扫 摘 电镜 照片 。 
| | 、 ea\ ” - 
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图 421 钴 盐 类 转化 膜 的 扫描 电镜 照片 
北京 航空 航天 大 学 研究 的 工艺 如 下 : 
乙酸 销 10 ~17g/L 
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乙酸 钠 40 ~ 80g/L 
氟 化 钙 3 ~5g/L 
稀土 盐 0.25 ~1g/L 
表面 活性 剂 0.5 ~2g/L 
温度 60 ~65°C 
时 间 20 ~30min 


溶液 配 好 后 要 长 时 间 在 空气 中 搅拌 ， 使 二 价 销 部 分 转变 为 三 价 
钴 。 转 化 膜 为 白色 或 灰白 色 ， 颜 色 均 匀 ， 膜 重 约 为 130mg/dm  ， 耐 蚀 
性 很 好 ， 与 涂料 结合 力 中 等 。 


4.6.6 稀土 盐 类 转化 膜 


稀土 盐 转 化 膜 将 来 有 可 能 蔡 代 铬 酸 盐 转化 膜 。 材 料 可 以 采用 浸渍 
法 处 理 ， 处 理 溶液 一 般 需 要 加 热 才能 在 基体 金属 表面 产生 保护 层 ， 它 
的 耐 蚀 性 是 靠 在 金属 表面 形成 稀土 氧化 膜 提 供 的 。 

典型 的 产品 是 南 加 利 福 尼 亚 大 学 开发 的 Ce-Mo 6061， 其 工艺 如 
下 : 

1) 清洗 ， 采 用 Alconox 清洗 剂 和 正己 烷 清 洗 ，Alconox 清洗 剂 中 
含有 烷 基 、 芳 基 的 磺 酸 盐 。 

2) 水 洗 。 

3) 去 氧化 皮 ， 采用 Diversity 560 处 理 剂 去 氧化 皮 。 

4) 水 洗 。 

5) 去 铜 (必须 除去 工件 表面 的 铜 污 染 物 ) ， 采 用 Deoxidizer 7 处 
理 剂 加 盐酸 去 铜 ，Deoxidizer 7 处 理 剂 中 含有 氟化氢 钠 、 硝 酸 钾 、 重 
铬 酸 钾 。 


6) 水 洗 。 
7) 去 污 ， 必须 用 硝酸 在 40 ~45 避 条 件 下 去 污 。 
8) 水 洗 。 


9) 氧化 ,工件 必须 在 100% 烘焙 两 天 。 

10) 表面 改 性 1， 在 这 个 工序 间 工 件 必 须 浸 在 处 理 液 中 ， 处 理 液 
含 CeCl ， 温 度 为 100%C 。 

11) 水 洗 。 
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12) 表面 改 性 2， 在 这 个 工序 间 工 件 必 须 浸 在 处 理 液 中 ， 处 理 液 
含 Ce (NO, ); ， 温度 为 1005 ; 

13) 水 洗 。 

14) 表面 改 性 3， 工 件 用 500mV 的 电压 电解 2h。 

15) 水 洗 。 

16) 干燥 。 

Ce-Mo 6061 转化 膜 的 接触 电阻 为 2180mQ/in? (lin =25. 4mm)。 
转化 膜 经 刮 擦 后， 浸 在 氯 化 钠 溶液 中 仍 无 腐蚀 。 这 个 工艺 最 大 的 缺点 
是 需要 在 溶液 沸腾 的 状态 处 理 很 长 的 时 间 ， 给 生产 带 来 极 大 的 不 便 。 

我 国 李 和 久 青 等 人 先后 开发 出 代号 为 BE 、SRE 、1T3ZT7 等 稀土 转化 
膜 处 理工 艺 ， 见 表 4-25 。 

表 4-25 ”部 分 稀土 转化 膜 处 理工 艺 


a 处 理 溶液 :CeCls 44g/L,H,0, 13% (质量 分 数 ) , NaOH 0. 008mol/L; 工 艺 参 
数 :pH 值 4.0 ~5.0,35 ~45°C ,30min 

i 处 理 溶液 :Ce( S04 ), 20g/L, (NHs4 )，Ce( NO3 )6 0.1% (质量 分 数 ,下 同 )， 
KMn0, 0. 1% ,(NH, );S,0s 0.05% ;工艺 参数 :20% ,30min 
六 处 理 溶液 :Ce( S04 )， 5g/L, A2 75.0% (质量 分 数 ) ,A3 20. 0g/L; 工 艺 

a 参数 :80%C ,30min 
处 理 溶液 :Ce( NO; ) 3 4g/ 工 , A7 20. 0g/L,B3 2. 5m/L; 工 艺 参数 :80 人 C， 

25min 


工业 纯 铝 经 SRE 工艺 处 理 后 ， 耐 蚀 性 明显 提高 ， 可 经 受 360h 的 
中 性 盐 雾 试验 。 工 业 纯 铝 经 P5 工艺 处 理 后 ， 腐 蚀 电 阻 比 未 处 理 的 提 
高 40 倍 以 上 。 经 T3ZT7 工艺 处 理 的 工业 纯 铝 及 5A06 铝 合金 耐 蚀 性 
提高 10 ~20 倍 ， 能 承受 540h 的 中 性 盐 筋 试验 。 


4. 6.7 其 他 类 型 无 六 价 铬 转化 膜 


1 ， 氟 钳 酸 类 化 学 转化 腊 
这 项 技术 是 利用 过 渡 金 属 复合 盐 在 基体 金属 表面 产生 薄膜 ， 这 层 
薄膜 起 到 提高 金属 的 耐 蚀 性 和 与 油漆 附着 力 的 能 力 。 特 别 是 钳 和 和 氟 的 
反应 产物 ， 气 错 酸 能 在 部 分 金属 表面 产生 膜 层 ， 气 错 酸 转化 膜 将 来 有 
可 能 替代 铬 酸 盐 化 学 转化 膜 。Circle-Prosco，mec. 公司 提供 的 基于 氟 
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猪 酸 转化 膜 的 产品 已 获得 广泛 的 应 用 ， 商 品名 称 为 Alcoat1470 ， 其 工 
艺 如 下 : 

1) 清洗 ， 除 去 表面 的 污染 物 ， 获 得 清洁 的 表面 。 使 用 的 清洗 剂 
Alcoat1470C 、Alcoat1470C 含有 硝酸 、 氧 气 酸 和 猪 盐 ， 也 可 以 使 用 其 
他 清洗 剂 。 

2) 水 洗 。 

3) 用 Alcoat1470B 处 理 ， 产 生气 错 酸 盐 化 学 转化 膜 。Al- 
coat1470B 也 含有 硝酸 、 和 氧气 酸 和 错 盐 。 温 度 为 21 ~66%C 。 

4) 水 洗 。 

5) 封闭 ， 用 Alcoat1470S 人 处 理 ，Alcoat1470S 含有 和 氧 氧化 钊 。 温 
度 为 21 ~66%C 。 

6) 干燥 ， 温 度 为 121% ， 时 间 为 10min。 

Circle-Prosco，Inc. 公司 基于 气 错 酸 转化 膜 的 产品 ， 还 有 Al- 
coat3000 、4000 、5000 系列 。Alcoat1470 、3000 、4000 、5000 转化 膜 
的 接触 电阻 (mAO/in’ ，lin =25.4mm) 为 426、644、376000、137。 
处 理工 艺 与 Alcoat1470 类 似 。 

2. 镭 盐 氧化 腊 

高 锰 酸 钾 涂 液 处 理 铝 合金 可 以 得 到 锰 盐 转化 膜 ， 锰 盐 转 化 和 铬 酸 
盐 转化 十 分 相似 ， 锰 盐 转 化 膜 的 耐 蚀 性 非常 接近 传统 的 铬 酸 盐 转 化 
膜 。 高 锰 酸 钾 转 化 膜 用 于 保护 铝 合 金 很 有 效 。 有 两 种 产品 是 利用 高 锰 
酸 钾 浴 液 产 生 锰 盐 转 化 膜 的 ， 即 Patclin 1910 处 理 剂 和 Sanchem FP 处 
理 剂 。Patclin 1910B 处 理 剂 是 Patclin Chemical Company，Inc. 公司 的 
产品 ， 其 工艺 如 下 : 

1) 清洗 ,使 用 Patclin 342 清洗 工件 ，Patclin 342 清洗 剂 含有 硅 
酸 钠 和 三 聚 磷酸 钠 。 清 洗 温度 为 715 。 

2) 水 洗 。 

3) 腐蚀 ， 使 用 Patclin 366G 腐蚀 要 处 理 的 工件 表面 ，Patclin 
366G 腐蚀 剂 含有 氢 氧 化 钠 和 葡萄糖 酸 钠 。 操 作 温度 为 66Y 。 

4) 水 洗 。 

5) 去 污 。 

6) 水 洗 。 
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7) Patclin 1910B 转化 膜 处 理 ，Patclin 1910B 处 理 剂 合 有 和 气 化 钠 
和 高 锰 酸 钊 。 操 作 温度 为 77Y 。 

8) 水 洗 。 

9) 干燥 ， 操 作 温度 为 220Y ， 时 间 为 40min。 

Patclin 1910B 转化 膜 的 接触 电阻 为 179m0/in? (lin =25. 4mm)。 
Sanchem FP 处 理 剂 是 Sanchem 公司 的 产品 ，Sanchem 公司 有 两 个 
高 锰 酸 钾 化 学 转化 处 理工 艺 ， 一 个 是 完全 工艺 (Sanchem FP) ， 一 个 
单一 浸渍 工艺 (Sanchem SD ) 。Sanchem FP 的 操作 工艺 如 下 : 

1) 清洗 。 

2) 水 洗 。 

3) 去 氧化 皮 。 

4) 水 洗 。 

5) 生成 初级 氧化 膜 ， 工 件 可 以 置 于 沸腾 的 去 离子 水 中 处 理 生 成 
一 个 初级 氧化 膜 ， 也 可 以 用 110 Y 的 蒸汽 蔡 代 沸 腾 的 去 离子 水 来 完成 
这 一 步 又。 

6) Safeguard 2000 处 理 剂 处 理 ，S$afeguard 2000 含有 硝酸 馈 和 硝 
酸 锂 。 操 作 温 度 为 88 ~93 ‘CC ， 可 以 浸 也 可 以 喷 ， 时 间 为 2min。 事 实 
上 ， 这 是 形成 一 个 轻微 的 “阳极 化 ” 膜 层 。 

7) 水 洗 。 

8) Safeguard 3000 处 理 剂 处 理 ，Safeguard 2000 处 理 剂 是 一 种 高 
人 锰 酸 钾 溶 液 ， 用 于 提高 氧化 膜 的 厚度 ， 沉 积 氧化 锰 膜 层 ， 增 加 氧化 膜 
的 耐 蚀 性。 溶液 的 处 理 温度 为 60 ~66%C ， 处 理 时 间 为 3min。 

9) 水 洗 。 

10) 封闭 ， 处 理 后 的 转化 膜 可 以 用 热 的 硅 酸 钾 溶 液 封 闭 。 

11) 水 洗 。 

12) 干燥 。 

Sanchem FP 转化 膜 的 接触 电阻 为 471mOvin” (1lin =25. 4mm)。 

3. 毛 钛 酸 类 化 学 转化 膜 

另 一 个 蔡 代 铬 酸 盐 转 化 膜 的 技术 是 使 用 氟 詹 酸 溶液 和 有 机 桶 合 
物 ， 形 成 氟 钛 酸 类 化 学 转化 膜 。 这 种 处 理 需 要 几 个 步骤， 并 且 可 在 室 
温 下 操作 。 虽 然 这 项 技术 在 工业 上 已 有 广泛 应 用 ,但 它 目 前 还 没有 用 


可 


tn 
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在 飞机 制造 业 。 有 一 种 产品 叫 Permatreat 611， 将 来 有 可 能 在 飞机 制 
造 业 中 替代 铬 酸 盐 转化 膜 。Permatreat 611 处 理 剂 的 操作 工艺 如 下 : 

1) 使 用 Betz Kleen 156 和 Betz Sol 104 清洗 剂 清洗 工件 。Betz 
Kleen 156 含有 氧 氧 化 钠 ，Betz Sol 104 含有 乙醇 和 烷 基 化 的 脂肪 醇 。 
在 室温 下 操作 即 可 。 

2) 水 洗 。 

3) Permatreat 611 处 理 剂 处 理 ，Permatreat 611 含有 和 气 钰 酸 和 一 种 
专利 所 有 的 低 挥发 性 有 机 到 合 物 。 工 件 处 理 后 允许 处 理 液 从 表面 流 尽 
变 干 。 在 室温 下 操作 即 可 。 

4) 干燥 。 

Permatreat 611 转化 膜 的 接触 电阻 为 480mQ/in” (lin =25. 4mm)。 

4. 云母 石 类 化 学 转化 膜 

云母 石 膜 层 可 应 用 于 铝 合金 基体 的 腐蚀 防护 ， 这 些 多 唱 的 膜 层 是 
由 铝 - 锂 化 合 物 和 男 一 些 阳 离子 在 碱 性 盐 溶 液 中 沉 演 产生 的 。 膜 的 外 
层 是 多 孔 的 ， 但 孔 队 并 没有 到 达 基 体 表面 。 云 母 石 膜 是 替代 铬 酸 盐 转 
化 膜 的 好 技术 。Sandia 国家 实验 室 开 发 的 几 种 云母 石化 学 转化 膜 可 以 
用 来 替代 铬 酸 盐 转化 膜 。 其 操作 工艺 如 下 : 

1) 清洗 ， 使 用 Alconox 清洗 剂 ，Alconox 清洗 剂 含 有 烷 基 酚 基 磺 
酸 盐 。 

2) 水 洗 。 

3) 碱 性 脱脂 ， 采 用 含 硅 酸 钠 、 碳 酸 钠 的 碱 性 脱脂 。 操 作 温度 为 
65°C, 

4) 水 洗 。 

5) 腐蚀 ， 使 用 Sanchem 1000 腐蚀 剂 处 理 将 要 涂 膜 的 铝 基 体 ， 
Sanchem 1000 腐蚀 剂 含有 省 酸 钠 和 硝酸 。 操 作 温度 为 50%C 。 

6) 水 洗 。 

7) 用 Sandia 1 处 理 剂 或 Sandia 2 处 理 剂 进行 转化 膜 处 理 ，Sandia 
1 和 Sandia 2 含有 碳酸 锂 和 铝 酸 钠 。Sandia 1 的 操作 时 间 为 15 min， 
Sandia 2 的 操作 时 间 为 5h， 操 作 温 度 都 是 55%C 。 

8) 水 洗 。 

9) 干燥 。 
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Sandia 1 转化 膜 的 接触 电阻 为 397mQ/in” (1lin =25. 4mm) 。San- 
dia 2 转化 膜 的 接触 电阻 为 23700mQvin” (lin =25. 4mm)。 


4.7 阳极 氧化 


4.7.1 概述 


将 铝 及 铝 合金 工件 置 于 适当 的 电解 液 中 作为 阳极 进行 电解 处 理 ， 
此 过 程 称 为 阳极 氧化 。 经 过 阳极 氧化 ， 工 件 表 面 能 生成 厚度 为 几 个 至 
几 百 微米 的 氧化 膜 。 这 层 氧化 膜 的 表面 是 多 孔 蜂 窝 状 的 ， 比 起 铝 合金 
的 天 然 氧化 膜 ， 其 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 和 装饰 性 都 有 明显 的 提高 。 采 用 不 
同 的 电解 液 和 工艺 条 件 ， 能 得 到 不 同性 质 的 阳极 氧化 膜 。 


4.7.2 阳极 氧化 机 理 


铝 及 铝 合金 在 阳极 氧化 过 程 中 作为 阳极 ， 阴 极 只 起 导电 和 析 氧 作 
用 。 当 铝 合 金 的 合金 元 素 或 杂质 元 素 涂 于 电解 液 后 ， 有 可 能 在 阴极 上 
还 原 析出 。 和 常见 的 电解 液 为 酸性 ， 一 般 主 要 成 分 为 含 氧 酸 。 进 行 阳极 
氧化 时 ， 阳 极 的 电极 反应 是 水 放电 析出 原子 氧 ， 原 子 氧 有 很 强 的 氧化 
能 力 ， 它 与 阳极 上 的 铝 作 用 生成 氧化 物 ， 并 放出 大 量 热 。 反 应 式 如 
下 : 


H,0 -2e 一 一 [0] +2H’ 
2Al +3[ 0 ] 一 一 ALO; +1669J 
同时 ,金属 铝 和 电解 液 的 酸 反 应 ,产生 氧气 ,氧化 铝 在 酸 中 深 
解 。 反 应 式 如 下 : 


2Al +6H 一 一 2AL +3H, 1 
ALD0; +6H 一 2AD +3H,0 
氧化 铝 的 生成 与 溶解 是 同时 进行 的 ， 如 果 有 足够 长 的 时 间 ， 生 成 
的 氧化 铝 可 以 完全 溶 于 电解 液 中 。 因 此 ， 和 氧化 膜 是 阳极 表面 来 不 及 溶 
解 的 氧化 铝 ， 只 有 当 氧 化 铝 的 生成 速度 大 于 溶解 速度 时 ， 膜 才能 不 断 
增 厚 。 


阳极 氧化 一 开始 ， 工 件 表面 立即 生成 一 层 致密 的 具有 很 高 绝缘 性 
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的 氧化 铝 ， 厚 度 为 0.01 ~ 0. 1um， 称 为 阻挡 层 。 随 着 氧化 膜 的 生成 ， 
电解 液 对 膜 的 溶解 作用 也 就 开始 了 。 由 于 膜 不 均匀 ， 膜 薄 的 地 方 首先 
被 电压 击 穿 ， 局 部 发 热 ， 氧 化 膜 加 速溶 解 ， 形 成 了 和 孔 际 ， 即 生成 多 孔 
层 。 电 解 液 通 过 孔 际 到 达 工 件 表面 ， 使 电解 反应 连续 不 断 进 行 。 于 是 
氧化 膜 的 生成 ， 又 伴随 着 氧化 膜 的 溶解 ， 反 复 进行 。 部 分 氧化 膜 在 电 
解 液 中 溶解 将 有 助 于 与 氧化 膜 的 继续 生成 。 否 则 ， 因 为 氧化 膜 的 电 绝 
缘 性 将 阻止 电流 的 通过 ， 而 使 氧化 膜 的 生成 停止 。 

氧化 膜 的 成 长 过 程 包含 两 个 相辅相成 的 方面 : 膜 的 电化 学 生成 过 
程 与 膜 的 化 学 溶解 过 程 ， 两 者 缺 一 不 可 。 并 且 ， 膜 的 生成 速度 必须 大 
于 膜 的 涂 解 速度 ， 才 能 获得 足够 厚度 的 氧化 膜 。 但 究竟 是 氧 离子 迁移 
通过 阻挡 层 到 达 基 体 进 行 反应 ， 还 是 铝 离 子 迁 移 通 过 阻挡 层 到 达 膜 层 
一 溶液 界面 进行 反应 呢 ? 过 去 ,许多 学 者 认为 ， 膜 的 成 长 发 生 在 阻挡 
层 一 基体 界面 处 ， 即 认为 迁移 通过 阻挡 层 的 是 氧 离子 。1988 年 ， 徐 
源 、Thompson 及 Wood 用 透射 电镜 、 标 计 原 子 及 等 离子 发 射 光谱 定量 
分 析 等 技术 研究 了 铝 阳极 氧化 膜 生 长 过 程 中 的 离子 迁移 分 数 及 其 对 膜 
形态 的 影响 ， 发 现 膜 层 形成 过 程 中 铝 离子 和 氧 离子 治 相 反方 向 漂移 穿 
过 膜 层 ， 在 同一 电解 质 溶液 中 铝 离子 的 真实 迁移 分 数 基本 恒定 。 

图 4-22 所 示 为 在 200g/L Hs,50s 溶液 中 ， 阳 极 电流 密度 为 1A/ 
cm ，22% 条 件 下 测 出 的 电解 电压 与 时 间 的 关系 曲线 。 利 用 该 曲线 ， 
可 以 对 氧化 膜 的 生长 规律 进一步 说 明 。 

(1) 曲线 4B 段 在 通电 后 数秒 钟 内 ， 电 压 急剧 上 升 ， 这 是 因为 
在 工件 表面 形成 连续 、 无 孔 的 氧化 铝 膜 。 无 孔 膜 电阻 大 ， 阻 碍 反应 进 
行 ， 此 时 膜 层 厚度 主要 取决 于 外 加 电压 的 高 低 。 电 压 越 高， 厚度 越 
大 ， 在 一 般 氧 化 工艺 中 采用 13 ~ 18V 槽 电压 时 ， 其 厚度 为 0.01 ~ 
0.015um， 其 硬度 也 比 多 孔 层 高 。 

(2) 曲线 BC 段 ”电压 上 升 达到 的 最 大 值 (83 点 ) 主要 取决 于 电 
解 液 的 性 质 和 温度 ， 溶 解 作用 越 大 ， 电 压 峰 值 就 越 低 。 电 压 达 到 一 定 
数值 后 ， 开 始 下 降 ， 一 般 可 比 最 高 值 下 降 10% ~15%。 这 是 因为 膜 
层 局 部 被 溶解 或 被 击 穿 ， 产 生 了 孔 穴 ， 氧 化 膜 的 电阻 下 降 ， 电 压 随 之 
下 降 ， 使 反应 继续 进行 。 

(3) 曲线 CD 段 电压 下 降 到 C 点 后 不 再 继续 下 降 ， 趋 于 平稳 ， 
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阻挡 层 厚 度 不 再 变化 ， 氧 化 膜 的 生成 和 溶解 速度 在 一 个 基本 恒定 的 比 


值 下 进行 ， 膜 层 孔 穴 的 底部 向 金属 内 部 移动 。 随 着 时 间 的 延长 ， 孔 穴 


加 深 变 成 孔 际 ， 孔 际 之 间 膜 层 加 厚 ， 


成 为 孔 壁 ， 孔 壁 与 电解 液 接触 部 


分 氧化 膜 不 仅 被 溶解 ， 而 且 被 水 化 成 为 Al,0;* H,0， 氧 化 膜 变 成 导 
电 的 多 孔 层 结构 ， 厚 度 达 几 十 到 100km， 有 时 甚至 更 高 。 当 膜 的 化 
学 溶解 速率 ( 随 表面 多 孔 腊 的 曝露 面积 增 大 而 增加 ) 等 于 膜 的 生成 
速率 〈 随 膜 的 欧姆 电阻 增加 和 副 反应 的 效应 而 降低 ) 时 ， 膜 层 便 达 


到 一 定 的 极限 厚度 而 不 再 增加 。 极 限 厚 度 与 溶液 成 分 及 操作 条 件 有 


关 ， 比 如 加 大 电流 密度 ， 平 衡 将 会 打破 。 徐 源 等 人 通过 研究 还 首次 提 
出 了 极限 电流 密度 的 概念 ， 即 当 电 流 密度 大 于 临界 电流 密度 时 ， 形 成 


壁垒 型 膜 〈 或 称 阻挡 型 膜 ) 。 只 有 妆 ! 


电流 密度 小 于 极限 电流 密度 时 形 


成 的 才 是 多 孔 膜 。 


电压 /V 


0 10 20 30 40 
时 间 /min 


图 4-22 ”阳极 氧化 特性 曲线 与 氧化 膜 生长 示意 图 


4.7.3 ”阳极 氧化 腊 
1. 阳极 氧化 膜 的 组 成 与 结构 


AlO3: HO 


多 孔 


0 


电子 显微镜 观察 表明 ， 多 孔 腊 为 细胞 状 结构 ， 其 形状 在 膜 的 形成 
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过 程 中 会 发 生变 化 。 观 察 结果 证 明 ， 采 用 铬 酸 、 磷 酸 、 草 酸 和 硫酸 得 
到 的 阳极 氧化 膜 ， 结 构 完 全 相同 。 
氧化 物 细胞 状 结构 的 大 小 在 决定 氧化 膜 的 多 孔 性 和 其 他 性 质 时 都 
非常 重要 。 受 阳极 氧化 条 件 的 影响 ， 细 胞 大 小 可 以 下 式 表示 : 
C=2WE+P 

式 中 “一 一 细胞 尺寸 (0. 1nm); 

丈 一 一 壁 厚 (0. 1nm/V); 

一 一 形成 电压 (V); 

忆 一 一 孔隙 直径 (0. lnm) ， 大 约 33nm。 
表 4-26 列 出 了 不 同 氧化 膜 中 细胞 或 孔隙 数目 。Keller、Murphy、 
Wood 等 人 提出 的 膜 的 细胞 状 结 构 膜 型 如 图 4-23 ~ 图 4-25 所 示 。 

表 4-26 不 同 氧化 膜 中 细胞 或 孔隙 数目 


解 液 硫酸 15% (质量 草酸 2% (质量 | 铬 酸 3% (质量 | 磷酸 4% (质量 
电解 
分 数 ) ，10%C 分 数 ) ，24%C 分 数 ) ，49%C 分 数 ) ，24%C 
电压 /V 15 | 20 |30 |20 140 |160 |120 140 |60 |20 140 160 
每 平方 厘米 
772 | 518 | 277 | 357 | 116 | 58 | 228 | 81 | 42 | 188 | 72 | 42 
孔隙 数 /103 


bn 
DD bb i 
PH 
ws El ED i hh 

人 


[sh eh 
DS bo debe be mde 
i i 


300nm 


妈 423 ”阳极 氧化 膜 的 结构 图 (Murphy’s 模型 ) 
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图 424 ”阳极 氧化 腊 的 结构 图 (Keller's 模型 ) 


bt ld 
[oe Le 
ST 


- 
pe 
wy 


图 4-25 ”阳极 氧化 膜 的 结构 图 ( Wood’s 模型 ) 


阳极 氧化 时 金属 氧化 膜 的 生长 方向 与 金属 电 沉积 时 情况 完全 不 
同 ， 氧 化 膜 不 是 在 工件 的 表面 上 向 洲 液 深 处 成 长 ， 而 是 在 已 生长 的 氧 
化 膜 下面 ， 即 铝 与 膜 的 交界 处 向 基体 金属 生长 。 有 人 曾经 用 实验 证 实 


了 上 述 观 点 : 在 经 过 短 时 间 阳 极 氧 化 的 铝 试 片上 涂 以 染料 ， 然 后 将 该 
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试 片 浸入 电解 液 中 继续 氧化 ， 发 现 染料 仍 留 在 金 


下 面 则 有 新 生成 的 无 色 氧 化 膜 层 。 


氧化 膜 


作 条 件 有 关 。 在 常用 的 硫酸 、 铬 酸 和 草酸 电解 液 中 ， 硫 酸 对 氧化 铝 的 
溶解 作用 最 大 ， 草 酸 的 溶解 作用 最 小 。 所 以 ， 在 硫酸 中 得 到 的 阳极 氧 


阳极 氧化 膜 有 两 部 分 组 成 ， 内 层 称 为 阻挡 层 


遇 表 面 上 ， 而 在 它 的 


， 较 薄 、 致 密 、 电 阻 
高 〈 比 电阻 为 10 0/em) 。 外 层 称 多 孔 层 ， 较 厚 、 玻 松 多 孔 、 电 阻 低 
( 比 电阻 为 10 O《/cem ) 。 


孔 体 底部 的 直径 是 一 定 的 ， 阻 挡 层 的 厚度 取决 于 阳极 氧化 
的 初始 电压 ， 多 孔 层 的 孔 穴 和 孔 体 的 尺寸 与 电解 液 的 组 成 、 浓 度 和 操 


化 膜 的 孔隙 率 最 高 ， 可 达 20% ~30% ， 故 它 的 膜 层 也 较 软 。 但 这 种 
膜 层 几 乎 无 色 透 明 ， 具 有 一 定 的 韧性 ， 吸 附 能 力 很 强 ， 可 以 染 成 各 种 
鲜艳 的 颜色 。 表 4-27 所 示 为 各 种 阳极 氧化 膜 阻 挡 层 生长 率 ， 表 4-28 
所 示 为 不 同 电 解 液 中 阳极 氧化 膜 孔 径 和 细胞 壁 宽 。 
表 4-27 各 种 阳极 氧化 膜 阻挡 层 生 长 率 


电解 液 成 分 | 含量 (质量 分 数 ,% ) | 温度 /人 C 阻挡 层 生长 率 /(10 “mvV) 
硫酸 15 10 10 
草酸 2 24 11.8 
磷酸 4 24 11.9 
铬 酸 3 38 12.5 
表 4-28 不 同 电解 液 中 阳极 氧化 膜 孔 径 和 细胞 壁 宽 
电解 液 成 分 “| 含量 (质量 分 数 ,% ) | 温度 /% | 孔径 /10 -0m | 辟 宽 /(10-"m/V) 
硫酸 15 10 120 8 
草酸 2 24 170 9.7 
磷酸 4 24 330 11 
铬 酸 3 38 240 10.9 


件 的 改变 而 不 一 致 。Scott 测 得 硫酸 
质量 分 数 ) : Al,0372% ， 


阳极 氧化 膜 的 化 学 组 成 往往 因为 电 角 


SO,13% ， 


怪 液 的 成 分 不 同和 处 理工 艺 条 
得 解 液 阳极 氧化 膜 的 组 成 (经 封 
H,0O 15% 。Spooner 测 得 


封闭 处 理 前 后 硫酸 电解 液 阳 极 氧化 膜 的 组 成 列 于 表 4-29。 
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表 4-29 封闭 处 理 前 后 硫酸 电解 液 阳极 氧化 膜 的 组 成 
含量 (质量 分 数 ,% ) 
人 封闭 前 热 水 封闭 后 
AL O03 78.9 61.7 
ALD0O; . HO0 0.5 17.6 
Al (S04 )3 (或 50;) 20. 2 (14.2) 17.9 (12.6) 
H,0 0.4 2.8 


Phillips 测 得 草酸 电解 液 的 组 成 相当 于 化 学 分 子 式 为 : 2Ab0: ， 
H,0 和 质量 分 数 大 约 为 3% 的 (COOH),。 铝 的 不 同 处 理 方法 与 膜 层 


组 成 的 关系 见 表 4-30 。6063 


日 合金 阳极 氧化 膜 组 成 与 热处理 状态 的 


关系 见 表 4-31。 
表 4-30 铝 的 不 同 处 理 方法 与 膜 层 组 成 的 关系 
处 理 温度 | 阻挡 层 厚 度 / | 
处 理 方法 ”| 膜 的 厚度 /hm | 。。 膜 的 组 成 和 结构 
/C 0. 1nm 
上 燥 空气 20 10 ~20 0. 001 ~0.002 | “无 定形 Al 03 
上 燥 空气 500 20 ~40 0. 04 ~ 0. 06 无 定形 Al,03 加 y-Al,0， 
F 燥 氧气 20 10 ~20 0. 001 ~0.002 | ”无 定形 Al,03 
上 燥 氧 气 500 100 ~ 160 0. 03 ~0. 05 无 定形 AL 0; 加 y-AL 0 
无 定形 Al,0; 加 溶液 中 
常规 阳极 氧化 | 10 ~25 100 ~150 5~30 
阴离子 
无 定形 Al,0; 加 溶液 中 
硬 质 阳 极 氧 化 | -3~6 150 ~300 30 ~200 
阴离子 
阻挡 型 阳极 氧化 | 50 ~100 | 300 ~400 1 -3 人 
当 型 阳极 氧 < 300 ~ 3 pa 
Al,03 加 溶液 中 阴离子 


表 4-31 6063 铝 合金 阳极 氧化 膜 组 成 与 热处理 状态 的 关系 


热处理 | 合金 成 分 《质量 分 数 ,% ) 硫酸 盐 〈 质 | 水 〈 质 量 | 膜 厚 
状态 Cu |jFeljMgl Mn | Si | Zn | Cr | 量 分 数 ,%) 分数,%)| /pm 
R | 金属 |<0.01|0. 22 |0.52 |<0.01|0.44| 0.01 |<0.01 
R “| 膜 层 | 0.02 |0.031|0.11|<0.01|0.26| 0.01 |<0.01 14.7 2.2 | 27.94 
CZ | 膜 层 | 0.01 |0.03 |0.06|<0.01|0.25|<0.01<0.01| 15.2 1.8 |35.56 
CS “| 膜 层 | 0.01 |0.03 |0.02 |j<0.01|0.25|<0.01<0.01| 14.7 1.8 |27.94 
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在 整个 阳极 氧化 过 程 中 氧化 膜 应 该 是 在 不 断 增长 ， 但 是 ， 随 着 
电解 时 间 的 延长 ， 膜 的 增长 速度 减 小 ， 显 然 这 与 阳极 氧化 过 程 的 阳 
极 电流 效率 变化 有 关 。 图 4-26 所 示 为 在 质量 分 数 为 15% 的 了 SO4 
溶液 中 ， 阳 极 氧 化 电流 效率 nm。、 膜 厚度 6 与 氧化 电量 0 的 关系 。 
在 这 种 条 件 下 ， 所 得 到 的 阳极 电位 pgs。 和 氧化 膜 厚 度 随 时 间 的 变化 
曲线 如 图 4-27 所 示 ， 测 量 时 使 用 的 电解 液 温度 为 (23 +2)%C， 阳 
极 电 流 密度 为 2.5A/dm 。 图 4-26 中 的 横 坐 标 @ 为 氧化 过 程 所 消耗 
的 电量 ,以 A: min 表示 之 ,图 中 的 虚线 表示 氧化 膜 的 理论 厚度 。 
从 这 两 个 图 中 可 以 看 出 ， 氧 化 开始 时 所 生成 的 氧化 膜 的 厚度 接近 于 
理论 厚度 。 随 着 氧化 时 间 增 长 ， 氧 化 膜 的 厚度 也 增 大 ， 这 就 使 阳极 
的 欧姆 电阻 增 大 ， 因 而 促使 阳极 电位 升 高 。 由 于 膜 厚 度 逐 渐 增 大 ， 
膜 中 的 孔 也 跟着 加 深 ， 电 解 液 到 达 孔 的 底部 愈 困难 。 同 时 孔 中 的 真 
实 电流 密度 很 高 以 及 膜 外 层 的 水 化 程度 加 大 ， 提 高 了 其 导电 能 
因而 促使 氧 的 析出 加 剧 ， 降 低 了 阳极 氧化 的 成 膜 电流 效率 。 所 有 这 
些 都 导致 氧化 膜 的 增长 随时 间 延 长 而 变 慢 。 经 过 一 定时 间 后 ， 氧 化 
膜 的 厚度 就 不 再 增长 了 。 若 继续 延长 氧化 时 间 ， 氧 化 膜 只 会 变 得 更 
琉 松 ， 甚 至 出 现 局 部 腐蚀 。 


TA(%) 


上 上 1 1 BE 1 
40 80 120 160 200 240 
OO/ 人 A.min 


图 4-26 ”阳极 氧化 电流 效率 mw, 、 和 氧化 膜 厚度 6 与 氧化 电量 @ 的 关系 
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4-27 


/um 


上 上 
20 40 60 


| 1 
80 100 


t/min 


2. 阳极 氧化 膜 的 性 质 


阳极 氧化 膜 厚度 $S、 阳 极 


电位 4 与 氧化 时 间 上 的 关系 


阳极 氧化 膜 的 性 质 与 铝 的 性 质 有 很 大 的 区 别 。 氧 化 膜 阻挡 层 的 便 


度 最 大 ， 超 过 深 火 钢 而 接近 刚玉 。 例 如 ,工业 纯 铝 的 氧化 膜 厚 
170km 时 ， 其 内 层 硬度 约 为 66Pa， 外 层 约 为 4CPa; 铝 合 金 2A80 膜 
厚 70um 时 ， 内 层 硬度 约 为 3.34GPa， 外 层 约 为 3GPa。 表 4-32 所 示 


为 铝 氧 化 膜 及 各 种 材料 的 显 微 硬度 。 氧 化 膜 与 金 
国 ， 但 由 于 膜 的 脆性 ， 故 在 弯曲 变 


乡 


se 


时 易 裂 。 氧 化 膜 非常 1 


= 


时 的 结合 


[Es 


EA hE 天 人 
虽然 牢 


j 磨 ， 由 于 


氧化 膜 的 多 孔 性 ， 在 润滑 条 件 下 微 孔 内 吸附 并 存留 有 润滑 油 ， 从 而 改 


善 了 摩 控 条件。 氧化 膜 的 耐 蚀 性 ， 尤 其 是 硫酸 阳极 氧化 膜 
好 ， 其 耐 腐蚀 破坏 的 稳定 性 比 用 其 他 处 理 


氧化 膜 耐 蚀 性 影响 见 表 4-33。 
表 4-32 ” 铝 阳极 氧化 膜 硬度 与 其 他 材料 的 硬度 比较 


j 蚀 性 非常 


方法 高 数 十 倍 。 氧 化 条 件 对 


材料 显 微 便 度 /GPa 材料 显 微 硬度 /GPa 
刚玉 20 工具 钢 3.6 
纯 铝 氧 化 膜 15 2618 铝 合金 氧化 膜 9:3 
淳 火 后 工具 钢 11 2(Cr) 为 7% 的 铬 钢 3.32 
滩 火 后 再 回 火 (300°C ) 工 具 钢 6.4 2618 铝 合金 3.5 
6 [ 业 纯 铝板 3.0 


工业 纯 铝 氧化 膜 了 
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表 4-33 氧化 条 件 对 氧化 膜 耐 俐 性 影响 
俐 号 SA02 |2A80 |2A80 |2A80 |2A80 |2A80 | 2A80 |2A80 |2A80 | 2A80 


电解 液 成 分 Cr0; | CrOs | Croy | cro; So,H S04 H,S0,H,S0,lH,S0, HSO， 


含量 〈 质 量 分 数 ,%) | 3 3 |25|15 120 .20 120|120|120 | 20 


黄 厚 /um 65| 4 |3 6 |13 |121 1102| 58 |160 | 51 
全 腐蚀 时 间 /s 571 | 251 | 202 | 637 | 348 |12993 | 8820 |10001|21812| 4775 
单位 膜 厚 的 腐蚀 时 间 


88 63 67 106 | 27 107 | 86 | 173 | 137 94 


/(s/pm) 


阳极 氧化 膜 是 一 种 良好 的 绝缘 材料 ， 其 室温 体积 电阻 率 为 10”Q/ 
cm ，250% 时 升 高 到 10 9O/em  。 由 于 氧化 膜 薄 并 具有 耐 高 温 、 耐 腐 
人 乌 等 优点 ， 可 作为 铝 导线 的 绝缘 膜 。 

氧化 铝 有 较 高 的 化 学 稳定 性 ， 化 学 氧化 膜 和 阳极 氧化 膜 都 可 做 涂 
漆 的 底 膜 ; 阳极 氧化 膜 多 数 无 色 ， 而 且 孔 际 多 ， 可 进行 各 种 染色 和 着 
色 ， 增 强 了 铝 表 面 的 装饰 性 。 阳 极 氧 化 膜 是 很 好 的 绝热 和 耐 热 保护 
层 ， 其 热 导 率 非 常 低 ， 特 别 是 厚 氧化 膜 更 是 如 此 。 

3. 阳极 氧化 膜 的 分 类 

(1) 阳极 氧化 膜 一 般 分 类 ”阳极 氧化 膜 根据 其 应 用 和 膜 的 特性 
可 以 分 为 下 列 几 种 类 型 : 

1) 防护 性 膜 。 主 要 用 于 提高 铝 制 品 的 耐 蚀 性 ， 并 具有 一 定 的 耐 
磨 性 和 抗 污染 能 力 ， 无 装饰 性 的 特殊 要 求 。 

2) 防护 -装饰 性 膜 。 阳 极 氧化 生成 的 透明 膜 ， 可 以 着 色 处 理 ， 能 
得 到 各 种 鲜艳 的 颜色 ， 也 能 得 到 与 瓷 质 相 似 的 瓷 质 氧化 膜 。 

3) 耐 磨 性 膜 。 包 括 硬 质 氧化 膜 ， 用 于 提高 制品 表面 的 耐 磨 性 ， 
这 种 氧化 膜 层 较 厚 ， 一 般 也 具有 相当 的 耐 腐蚀 性 。 

4) 电 绝 缘 膜 。 表 面 呈 致 密 状 ， 又 叫 阻挡 型 氧化 膜 ， 有 很 好 的 电 
绝缘 性 和 很 高 的 介 电 常数 ， 可 用 作 电 解 电容 的 介质 材料 。 

5) 涂 装 的 底 膜 。 由 于 氧化 腊 具 有 和 多孔 性 和 良好 的 吸附 特性 ， 能 
使 涂 层 与 铝 基体 牢固 结合 。 

6) 电镀 层 底 膜 。 它 能 与 铝 基体 牢固 结合 ， 并 具有 良好 的 导电 
性 。 
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(2) 我 国 对 阳极 氧化 膜 的 分 类 根据 GBAT 8013. 1 一 2007 的 规 
定 ， 对 铝 及 铝 合 金 防护 及 装饰 性 阳极 氧化 膜 按 膜 厚 的 大 小 分 为 5 类 ， 
见 表 4-34。 
表 4-34 ”阳极 氧化 膜 的 分 类 


级 别 最 小 平均 膜 厚 /hm 最 小 局 部 膜 厚 /pm 
AAS 5 4 
AA10 10 8 
AA15 ] 二 12 
AA20 20 16 
AA25 3 20 


表 4-34 的 分 类 不 适合 以 下 阳极 氧化 膜 : 

1) 壁 牟 型 无 孔 阳 极 氧化 膜 。 

2) 铬 酸 或 磷酸 中 形成 的 阳极 氧化 膜 。 

3) 工程 应 用 上 的 硬 质 阳极 氧化 膜 。 

铝 及 铝 合 金 硬 质 阳极 氧化 膜 的 分 类 标准 有 GBAT 19822 一 2005， 
该 标准 与 ISO 10074:1994 内 容 是 一 样 的 。 

硬 质 阳极 氧化 膜 的 一 般 用 途 : 抵抗 磨 粒 磨损 或 腐蚀 磨损 ; 电 绝 
缘 ; 隔 热 ; 修复 工件 〈 克服 其 在 机 加 工 中 或 因 磨损 产生 的 公差 ); 耐 
腐蚀 (封闭 的 膜 ) 。 

硬 质 阳极 氧化 膜 的 性 质 和 特点 受到 合金 成 分 及 加 工 方法 两 方面 的 
影响 很 大 ， 根 据 基 体 材 质 不 同 对 硬 质 阳极 氧化 膜 的 分 类 如 下 : 

第 1 类: 除 第 2 类 以 外 的 全 部 锻造 合金 。 

第 2 类 (a) : 2000 系列 合金 。 

第 2 类 (b): 含 质量 分 数 2% 或 2% 以 上 镁 的 5000 系列 合金 及 
7000 系列 合金 。 

第 3 类 (a) : 质量 分 数 低 于 2% 铜 和 或 低 于 8% 硅 的 铸造 合金 。 

第 3 类 (b) : 其 他 铸造 合金 。 

(3) 美国 对 阳极 氧化 膜 的 分 类 ASTM B580 阳极 氧化 膜 的 分 类 
见 表 4-35。 
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表 4-35 ASTM B580 阳极 氧化 膜 的 分 类 


类 别 膜 的 工业 用 途 最 小 膜 厚 /um 
A 工程 硬 质 氧化 膜 50 

B 建筑 工 类 18 

C 建筑 工 类 10 

D 汽车 一 外 部 8 

E 内 部 一 中 等 摩擦 5.0 

F 内 部 一 极 少 摩擦 3 

G 铭 酸 阳极 氧化 膜 1 


美国 MIL A 8625 对 阳极 氧化 膜 的 分 类 如 下 : 

1 类 : 铬 酸 阳极 氧化 ， 在 传统 条 件 下 产生 的 氧化 膜 。 

IB 类: 馈 酸 阳极 氧化 ， 在 低 电压 (22V +2V) 条 件 下 产生 的 氧 
化 膜 。 

IC 类; 非 铬 酸 阳 极 氧化 ， 用 于 替代 I 类 、1IB 类 的 阳极 氧化 
膜 。 

I 类 : 硫酸 阳极 氧化 ， 传 统 的 硫酸 阳极 氧化 膜 。 

IB 类 : 薄 硫 酸 阳 极 氧化 ， 用 于 替代 I 类 、1B 类 的 阳极 氧化 


亚 类 : 硬 质 阳极 氧化 膜 。 
阳极 氧化 膜 又 分 为 两 个 级 别 : 
1 级 : 无 染色 ， 上 自然 的 ， 包 括 重 铬 酸 盐 封 闭 的 阳极 氧化 膜 。 
2 级 : 染色 阳极 氧化 膜 。 
MIL A 8625 中 各 类 阳极 氧化 膜 的 膜 重 要 求 见 表 4-36， 各 类 阳极 
氧化 膜 的 膜 厚 要 求 见 表 4-37。 
表 4-36 MIL A 8625 中 各 类 阳极 氧化 膜 的 膜 重 


类 别 膜 重 /( mg/ 人 ft) 类 别 膜 重 /( mg/ 人 ft ) 
1、IB 三 200 I 三 1000 
IC 200 ~700 IB 200 ~ 1000 


注 : 1ft =304. 8mm。 
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表 4-37 MIL A 8625 中 各 类 阳极 氧化 膜 的 膜 厚 


膜 的 类 型 厚度 范围 /in 膜 的 类 型 厚度 范围 /in 
1.IB.IC.IB | 0.00002~0.00007 亚 0. 0005 ~ 0. 0045 
I 0. 00007 ~0. 0010 


注 : lin =25.4mm。 


4. 阳极 氧化 膜 的 性 能 要 求 

根据 GBAT 8013. 1 一 2007 的 规定 ， 对 铝 及 铝 合金 的 阳极 氧化 膜 的 
性 能 要 求 如 下 : 

(1) 外 观 ”以 0.5m 距离 目 视 观 察 装饰 性 阳极 氧化 膜 的 表面 ， 外 
观 应 该 均匀 ， 无 可 见 的 缺陷 存在 。 

(2) 膜 厚 ”各 类 阳极 氧化 膜 的 最 小 平均 膜 厚 见 表 4-34。 

(3) 封 孔 质 量 ”以 装饰 或 防护 为 目的 、 以 抗 污 染 为 主要 功能 的 
阳极 氧化 膜 ， 经 无 硝酸 预 浸 的 磷 铬 酸 腐蚀 试验 ， 其 质量 损失 值 不 应 大 
于 30mg/dm 。 建 筑 业 用 的 阳极 氧化 膜 ， 经 有 硝酸 预 浸 的 磷 铬 酸 腐蚀 
试验 ， 甚 质量 损失 值 不 应 大 于 30mg/dm 。 

(4) 耐 蚀 性 各 类 阳极 氧化 膜 的 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 见 表 4-38 。 对 
于 耐 碱 试验 是 否 要 做 ， 由 供需 双方 商定 ， 滴 碱 试验 通过 的 最 少时 间 数 
应 该 达到 表 4-38 中 的 工 级 。 

美国 MIL A 8625 规定 阳极 氧化 膜 的 耐 蚀 性 : 1 、1 B、1 C、 
开 、IB 类 膜 必 须 通过 中 性 盐 雾 坛 验 336h。 

GB/AT 19822 一 2005 和 ISO 10074 :1994 规定 人 硬 质 阳极 氧化 膜 耐 蚀 
性 都 是 通过 中 性 盐 筋 试 验 336h。 

(5) 耐 磨 性 ”对 于 耐 磨 试验 是 否 要 做 ， 由 供需 双方 商定 ， 耐 磨 
性 通过 落 砂 试验 确定 最 小 磨耗 系数 至 少 应 该 达到 表 4-38 中 的 开 级 。 
表 4-38 各 类 阳极 氧化 膜 的 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 


时 间 改 级 别 > 磨耗 系数 /( g/ pm) 
V 2 9 三 125 300 
V 48 2 三 100 300 
亚 24 9 =75 Ee 
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( 续 ) 
铜 离子 加 速 栈 酸 盐 雾 (CASS) 试验 落 砂 试验 
级 别 泣 碱 试验 As 
时 间 旋 级 别 三 磨耗 系数 /(g/im) 
16 9 三 50 300 
8 9 300 


5. 阳极 氧化 膜 各 性 能 检测 方法 
阳极 氧化 膜 各 性 能 检测 方法 的 国家 标准 和 国际 标准 对 比 见 表 4-39。 
表 4-39 阳极 氧化 膜 各 性 能 检测 方法 的 国家 标准 和 国际 标准 对 比 


性 能 与 试验 标 准 号 标准 名称 
铝 及 铝 合 金 阳极 氧化 膜 检 测 方法 第 6 
外 观 质量 GBZT 12967. 6 一 2008 | 部 分 : 目 视 观察 法 检验 着 色 阳 极 氧 化 膜 色 差 
和 外 观 质量 
颜 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 检 测 方 法 第 6 
和 目 视 比 色 法 GB/T 12967. 6 一 2008 | 部 分 : 目 视 观察 法 检验 着 色 阳 极 氧 化 膜 色 差 
差 和 外 观 质量 
非 磁 性 基体 金属 上 非 导 电 有 覆 盖 层 ”覆盖 
GB/T 4957 一 2003 
层 厚 度 测量 ”涡流 法 
涡流 法 
少 性 全 屋 其 = 盖 豆 诺 洋 > 
1S0 2360 :2003 Pe 生 金 属 基体 上 非 电 宪 盖 层 厚度 涡流 
测量 方法 
GB/T 6462—2005 金属 和 氧化 物 履 盖 层 厚度 测量 显微镜 法 
显微镜 横断 面 法 金属 和 和 氧 盖 层 ”横断 面 厚度 显 筑 
四 显微镜 i 金属 和 和 氧化 物 覆 盖 层 ”横断 度 显 微 
所 镜 测量 方法 
人 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 氧化 膜 厚度 的 测量 
的 GB/T 8014.3 一 2005 | a pp J ype ry nn 
厚 | 分 光束 显微镜 方法 第 3 部 分 :分 光束 显微镜 法 
度 | 测量 透明 膜 法 铝 及 铅 合金 阳极 氧化 膜 厚 度 的 测定 “分 
ISO 2128 :2010 ey pe 
光束 显微镜 无 损 测定 法 
铝 及 名 会 会 民 贰 厚度 的 疯 
00 旭 及 铝 合金 阳极 氧化 氧化 膜 厚度 的 测量 
方法 第 2 部 分 :质量 损失 法 
腐蚀 失重 法 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 膜 单位 面积 上 质量 
ISO 2106 :1982 
的 测量 重量 法 
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( 续 ) 
性 能 与 试验 标 准 号 标准 名 称 
铝 及 铝 合 金 阳极 氧化 氧化 膜 封 孔 质量 的 评定 
GB/T 8753. 4 一 2005 网 Re 
染色 斑点 试验 方法 第 4 部 分 : 酸 处 理 后 的 染色 斑点 法 
ISO 2143 :1981 酸 处 理 后 的 染色 斑点 试验 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 氧化 膜 封 孔 质量 的 
GB/T 8753.2 一 2005 | I 
评定 方法 第 2 部 分 :硝酸 预 浸 的 磷 铬 酸 法 
酸 浸 腐 蚀 失 重 
得 肪 得 公 全 网 次 列 会 汝 身 量 损 
1S0 2932 .1981 a 安 质量 损 
失 评 定 封 孔 质 量 
铝 及 铝 合金 阳极 氧化 氧化 膜 封 孔 质量 的 
无 | CB/T 8753. 1 一 2005 评定 方法 第 1 部 分 :无 硝酸 预 浸 的 磷 铬 酸 
闭 | 磷 - 铬 酸 腐 | 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 磷 馈 酸 温 他 后 按 
质 ISO 3210 :1983 2 
量 | ”人 蚀 失 重 质量 损失 评定 封 孔 质量 
酸 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 氧化 膜 封 孔 质量 的 
预 | CBMT 8753. 1 一 2005 | 评定 方法 第 1 部 分 :无 硝酸 预 浸 的 磷 铬 酸 
法 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 氧化 膜 封 孔 质量 的 
GB/T 8753.3 一 2005 | 
评定 方法 ”第 3 部 分 : 导 纳 法 
导 纳 试验 
49 有 Ah 公会 民 每 草 导 毋 或 亢 法 闹 
1902931 ,1981 旭 及 铝 合金 阳极 氧化 纳 或 阻抗 法 测 
定 封 孔 质量 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 膜 点 蚀 评级 方法 
ISO 8993 :1989 WE 
阳极 氧化 膜 点 习 表 法 
蚀 评级 法 东 口 4 得 全 全 局 黄 占 刨 评 
1S0 8994.1989 昌 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 点 蚀 评级 方法 
耐 栅 格 法 
上 CB/T 10125_2012 | 人造 气氛 腐蚀 试验 ， 盐 雾 试 验 
性 ISO 9227 :2006 人 造 气氛 腐蚀 试验 ” 盐 雾 试验 
盐 雾 试验 铝 及 i i 草 检 测 方法 第 3 
GB/T 12967. 3 一 2008 
部 分 : 铜 加 速 酸 盐 雾 试 验 (CASS 试验 ) 


ISOZDIS 16151 :2005 


速 盐 雾 腐蚀 试验 
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( 续 ) 
性 能 与 试验 标 准 号 标准 名 称 
铝 及 铝 合 金 阳极 氧化 膜 检 测 方法 第 4 
GB/T 12967. 4 一 2014 
部 分 :着 色 阳 极 氧化 膜 耐 紫 外 光 性 能 的 测定 
耐 ISO 6581 :1980 铝 彩 色 阳 极 氧化 膜 耐 晒 性 能 的 测定 
候 | 加 速 耐候 试验 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 ”使 用 人 工 灯 和 污 
ISO/TR 11728 :1993 | es 、 
性 染 气 进行 着 色 和 氧化 膜 的 加 速 耐候 试验 
个 去 计 光 定 度 加 速 坛 验 一 一 
03 昌 阳 极 氧化 着 色 耐 光 牢 度 加 速 试验 
次 亚 灯 
全 属 覆 关 层 及 其 Ee 装 民 了 
i 金属 覆盖 层 及 其 他 有 关 禾 盖 层 维 氏 和 
便 努 氏 显 微 硬度 试验 
显 微 硬 度 试 验 
度 金属 覆盖 层 及 其 他 有 关 和 覆盖 层 ” 维 氏 和 
党 ISO 4516 :1980 2 
努 氏 显 微 硬度 试验 
铝 及 铝 合 金 阳极 氧化 膜 检 测 方法 第 1 
GBZT 12967. 1 一 2008 | 部 分 :用 喷 磨 试验 仪 测定 阳极 氧化 膜 的 平均 
喷 磨 试验 仪 法 而 魔 性 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 ”用 喷 磨 试验 仪 测 
耐 ISO 8252 :1987 
定 平均 耐 磨 怕 
磨 
性 铝 及 铝 合 金 阳极 氧化 膜 检 测 方法 第 2 
| GBAT 12967. 2 一 2008 | 部 分 :用 轮 式 磨损 试验 仪 测 定 阳 极 氧化 膜 的 
0 而 磨 性 和 耐 麻 系 数 
验 仪 法 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 ”用 轮 式 磨损 试验 
ISO 8251 :1987 
仪 测定 阳极 氧化 膜 的 耐 磨 性 和 磨损 系数 
左 口 这 A 每 每 
0 浊 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 ”阳极 氧化 膜 绝缘 
性 的 测定 ” 击 穿 电 位 法 
绝缘 性 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 的 击 穿 电压 检验 绝 
ISO 2376:2010 
缘 性 
Op 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 检测 方法 和 
a 部 分 :用 变形 法 评定 阳极 氧化 膜 的 抗 破裂 性 
抗 变形 破裂 型 


ISO 3211 :1977 


金 阳 极 氧 


化 膜 抗 形 变 断 裂 性 的 
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( 续 ) 
性 能 与 试验 标 准 号 标准 名 称 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 ” 薄 阳 极 氧 化 膜 连 
GB/T 8752—2006 i 
薄 阳 极 氧化 膜 的 续 性 检验 方法 ”硫酸 铜 法 
连续 性 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 硫酸 铜 法 检验 薄 阳 
ISO 2085 :1976 
极 氧化 膜 的 连续 性 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 ”阳极 氧化 膜 镜面 
GB/T 20503 一 2006 | 反射 率 和 镜面 光泽 度 的 测定 20" 、45° 、60°、 
镜面 光泽 度 的 85° 度 方 向 
测量 
但 及 后 全 会 阳极 氢 o 45° 60° 85° 
e066 86 a 20 、60° .85° 角 
度 方向 镜面 反射 和 光泽 度 的 测定 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 ”阳极 氧化 膜 表 面 
GB/T 20505—2006 
积分 球 法 测量 反射 特性 的 测定 ”积分 球 法 
反射 率 4 用 旬 人 公公 阳极 氨 日 和 分 球 测 量 铝 
本 ON 外 用 浊 合 金 阳 极 氧化 ”用 积分 球 测 量 铝 
反 表面 反射 特 必 
射 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 ”阳极 氧化 膜 表 面 
性 GB/T 20506 一 2006 se es han 
2 度 仪 法 测量 反射 特性 的 测定 ”遮光 角度 仪 或 角度 仪 法 
用 
反射 率 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 ”用 角度 仪 或 遮光 
ISO 7759 .1983 
度 仪 测定 铝 表面 反射 特性 
49 且 旬 公会 阳 二 | 每 划 县 和 
Pe TV: 如 及 铝 合 金 阳 极 氧化 ”阳极 氧化 膜 影像 
清晰 度 的 测定 ”条 标 法 
La 铝 合 金 虹 葛 影 滞 度 目 视 
影像 清晰 度 法 0 02 和 人 多 金 阳 极 氧 化 膜 影像 清晰 视 
则 定 条 标 法 
口 ED 八 公 忆 车 上 2 潜 [三 
O10 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 影像 清晰 度 目 视 
测定 仪器 法 


4.7.4 硫酸 阳极 氧化 


硫酸 阳极 氧化 法 是 指 用 稀 硫 酸 做 电解 液 的 阳极 氧化 处 理 ， 也 可 添 
加 少量 的 添加 剂 以 提高 膜 层 的 性 能 。 硫 酸 阳极 氧化 法 在 生产 上 应 用 最 


广泛 。 
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1. 硫酸 阳极 氧化 的 特点 
1) 硫酸 阳极 氧化 膜 一 般 无 色 ， 透 明度 高 。 高 纯度 铝 可 以 得 到 无 
色 透 明 的 氧化 膜 ， 合 金 元 素 Si、Fe、Cu、Mn 会 使 透明 度 下 降 ，Mg 


对 透明 度 无 影 


响 。 
2) 氧化 膜 的 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 和 硬度 高 ， 着 色 容易 ， 颜 色 鲜 艳 ， 


效果 好 。 硫 酸 体积 分 数 和 氧化 膜 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 、 膜 厚 的 关系 见 表 


4-40。 电 流 密 度 、 时 间 与 氧化 膜 而 
3) 氧化 膜 一 般 为 无 色 透 明 ， 


j 磨 性 、 耐 蚀 性 的 关系 见 表 4-41 。 
但 铝 材 含 硅 或 其 他 重金 属 合金 元 素 


时 ， 氧 化 膜 也 会 显 颜 色 ， 颜色 随 氧 化 条 件 而 异 。 即 当 电流 密度 、 溶 液 
温度 等 电解 条 件 改变 时 ， 


O 


5) 电解 液 毒性 小 ， 废 液 处 理 容易 ， 环 境 污染 小 。 


氧化 膜 的 颜色 也 会 改变 。 在 高 温 产 生 灰 日 至 
乳白 色 不 透明 膜 ， 低温 与 高 电流 密度 时 形成 灰 至 黑色 氧化 膜 。 

4) 处 理 成 本 低 ， 包括 电解 液 成 本 低 和 
槽 液 分 析 维 护 简单 


电解 能 耗 低 ， 操 作 容 易 ， 


表 4-40 ”硫酸 体积 分 数 和 和 氧化 膜 耐 磨 性 、 耐 创 性 、 膜 厚 的 关系 

牌 号 1070A 1100 3A21 4A01 5A02 6061 6063 7A01 

5 12.9 12.8 12 11.3 12.8 12.1 12.5 12.4 

10 12.3 12 11.7 12.9 12.4 12.5 12;2 12.6 

15 | 膜 厚 | 12.3 12 10.6 13.4 12.5 12.7 12.3 12.2 

20 |/pm| 12.3 12.5 12 12.9 12.3 11.3 12.5 12.3 

25 12.4 12:3. 12.4 12.8 12.3 11.8 12.2 11.8 

30 13.1 12.2 11.5 12.6 11.9 11.8 12.5 12.4 

硫 5 300 330 200 165 540 390 420 330 
酸 | 10 300 210 180 180 360 360 270 300 
- 15 | 耐 人 蚀 | 240 255 180 165 300 210 270 270 
2 20 | 性 /s| 240 180 210 180 300 180 240 270 
% 25 195 225 210 105 255 180 195 180 
一 | 30 165 150 135 90 195 120 165 150 
5 1193 1093 940 607 1050 670 902 878 

10 960 990 683 566 968 927 909 669 

15 | 耐 磨 | 1175 1108 962 604 982 650 1059 741 

20 | 性 /s| 603 617 591 360 595 563 690 358 

25 610 562 510 361 494 615 535 437 

30 440 485 573 543 543 555 337 437 
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表 4-41 电流 密度 .时 间 与 氧化 膜 耐 磨 性 \ 耐 蚀 性 的 关系 


邮 吕 | 电流 密度 | 时间 | 平均 而 | 单位 腊 悍 的 平均 “| 单位 讲 悍 的 平均 
3 
机 /(A/dm’) | /min 蚀 性 As 耐 蚀 性 /(syum) 耐 磨 性 /(s/pm) 
60 61 3,8 22,4 
0.5 
120 90 6,.3 26.1 
| 30 3 6.8 26.4 
60 193 1 和 41.3 
1100 
15 56 Ts 36 
30 185 12.2 $2. 
ye SS 6.5 28.1 
1 175 11.8 62.1 
60 J3 10.3 20.6 
0.5 
120 86 6.3 27.3 
” 30 81 10.9 03 
60 181 12.4 45 
3A21 
1 73 9.7 36 
30 198 13.4 53.6 
Fh 63 6.8 23 
15 183 A) .2 
60 113 15.7 22,.5 
俱 六 
120 98 J 17. 和 
30 123 16.4 36.3 
60 346 22.9 23 
5A02 
15 124 15.8 43.3 
30 321 2 58.5 
了 106 13:14 43.6 
15 324 19.1 59.9 
60 65 8.9 20.7 
0.5 
120 61 2 29.9 
i 30 48 6.4 26.3 
60 143 5.8 "3 
6063 
2 15 53 6.8 37,3 
30 148 8.8 52.8 
de 66 We 44.8 
15 161 8.6 56.6 
2. 硫酸 阳极 氧化 工艺 
一 般 铝 合金 制品 阳极 氧化 工艺 流程 为 : 工件 一 机 械 预 处 理 一 脱脂 
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一 水 洗 一 化 学 侵蚀 一 水 洗 一 出 光一 水 洗 一 阳极 氧化 一 水 洗 一 着 色 一 水 
洗 一 封闭 一 水 洗 一 干燥 。 
(1) 机 械 预 处 理 ”包括 喷 砂 、 磨 光 、 刷 光 、 机 械 抛光 等 处 理 。 
(2) 脱脂 可 选用 有 机 溶剂 脱脂 和 化 学 脱脂 ， 一 般 采 用 下 列 碱 
性 脱脂 工艺 : 


Na;PO， 2% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
Na, C0, 1% 

NaOH 0.5% 

温度 45 ~60°C 

时 间 3 ~Smin 


(3) 化 学 侵蚀 ”可 选用 碱 腐蚀 、 化 学 砂 面 、 电 解 抛 光 、 化 学 抛 
光 工 艺 ， 一 般 采 用 下 列 处 理 成 本 最 低 的 碱 腐蚀 工艺 : 


NaOH (游离 ) 40 ~ 60g/L 

葡萄 糖 酸 钠 1 ~2g/L 

或 ”商品 碱 刨 剂 适量 

温度 50 ~ 60%C 

时 间 3 ~ 10min 

(4) 出 光 ”一般 采用 下 列 硝酸 出 光 工 艺 : 

HNO， 10% ~30% (质量 分 数 ) 
温度 室温 

时 间 1 ~Smin 


(5) 硫酸 阳极 氧化 ”硫酸 阳极 氧化 及 工艺 条 件 见 表 4-42。 
表 4-42 硫酸 阳极 氧化 及 工艺 条 件 


配方 号 1 2 3 
质量 浓度 硫酸 〈H2SO4 ) 160 ~200 160 ~200 100 ~110 
/(g/L) 铝 离 子 (AB!+) <20 <20 <20 
温度 /C 18 ~26 0~7 18 ~26 
电压 /V 12 ~22 12 ~22 16 ~24 
电流 密 度 /(Avdm2 ) 0.5 ~2.5 0.5 ~2.5 12 
工艺 条 件 阴极 材料 纯 铝 或 铅 合金 板 | 纯 铝 或 铅 合金 板 | 纯 铝 或 铅 合金 板 
阴极 面积 与 阳极 
1.5:1 1.5:1 1:1 
积 之 比 
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( 续 ) 
配方 号 1 少 3 
时 间 /min 30 ~60 30 ~60 30 ~60 
工艺 条 件 搅拌 压缩 空气 压缩 空气 压缩 空气 
电源 直流 直流 交流 
注 : 配方 1、3 适用 于 一 般 要 求 铝 及 铝 合 金 ， 配 方 2 适用 于 对 硬度 、 耐 磨 性 要 求 较 高 的 


铝 及 铝 合金 。 

(6) 着 色 可 采用 有 机 染料 染色 ， 用 于 室内 无 耐 晒 要 求 的 制品 ; 
室外 要 求 耐 晒 的 制品 ， 一 般 采 用 电解 着 色 或 无 机 染料 着 色 。 

(7) 封闭 ”可 采用 高 温 热 纯 水 封闭 ， 或 中 温 醋酸 镍 封 轩 ， 常 温 
封闭 剂 封闭 。 
建筑 铝 型 材 阳 极 氧 化 工艺 流程 为 : 工件 一 脱脂 一 水 洗 一 碱 蚀 一 水 
洗 一 中 和 一 水 洗 一 阳极 氧化 一 水 洗 一 电解 着 色 一 水 洗 一 常温 封闭 一 水 
洗 一 干燥 。 
建筑 铝 型 材 大 都 是 采用 6063 铝 合金 挤 压 成 形 的 ， 该 合金 挤 压 性 能 
好 ， 淳 火 敏感 性 较 小 ， 可 在 挤 压 机 上 直接 风 冷 济 火 ， 制 品 表 面 光 滑 ， 
可 省 去 单独 的 固 深 处 理工 序 ， 也 可 省 去 氧化 处 理 前 的 机 械 抛光 工序 。 

对 于 铝 铸件 和 焊接 件 ， 以 及 表面 缺陷 较 多 的 工件 ， 都 要 进行 机 械 
预 处 理 ， 对 铝 型 材 厚 板材 不 必 进行 机 械 预 处 理 。 

硫酸 阳极 氧化 槽 液 配制 : 根据 电解 槽 容积 计算 所 需 硫酸 量 一 在 横 
内 先 加 入 3/4 容积 燕 馏 水 或 去 离子 水 一 搅拌 下 缓 组 加 入 硫酸 一 加 水 至 
规定 容积 一 冷却 到 室温 。 使 用 试剂 级 或 电池 级 硫酸 ， 若 用 工业 硫酸 ， 
则 配制 后 需 加 过 氧化 氢 lmLAL 处 理 。 

3. 硫酸 含量 的 影响 
氧化 膜 增 厚 过 程 取 决 于 膜 的 生成 与 溶解 的 速度 比 。 硫 酸 含量 降 
低 ， 氧 化 膜 的 溶解 速度 下 降 ， 阻 挡 层 变 厚 ， 处 理 电 压 升 高 ; 反之 ， 含 
量 增加 ， 氧 化 膜 溶解 速度 上 升 ， 阻 挡 层 变 薄 ， 处 理 电压 下 降 。 
硫酸 对 氧化 膜 溶 解 能 力 大 ， 因 此 ， 氧 化 膜 的 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 会 随 
硫酸 含量 的 增加 而 降低 ， 但 是 这 种 倾向 因 合金 而 异 ， 耐 蚀 性 几乎 呈 直 
线 下 降 ， 耐 磨 性 则 以 15% ~ 20% 的 比例 下 降 。 降 低 硫 酸 含量 ， 可 提 
高 膜 的 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 ， 但 电解 电压 上 升 ， 氧 化 膜 的 表面 粗糙 度 增 
大 ， 膜 的 光亮 度 降 低 、 颜 色 变 暗 ， 着 色 能 力 下 降 。 硫 酸 含量 对 阳极 氧 


一 
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化 膜 的 厚度 影响 不 显著 ， 硫 酸 阳 极 氧化 的 最 佳 质量 分 数 为 13% 。 表 
4-43 列 出 了 各 种 硫酸 阳极 氧化 膜 的 性 能 。 图 4-28 所 示 为 硫酸 的 质量 
分 数 与 电解 电压 的 关系 。 

表 4-43 各 种 硫酸 阳极 氧化 膜 的 性 能 


硫酸 含量 ( 质 电流 密度 /| 弯曲 角 / 
| 温度 /KC | 时 间 /min | | 耐 蚀 性 /min| 氧化 电压 /V 
量 分 数 ,%% ) (Adm2 ) | (7/180) 
30 26 10 2 13 11.75 8.8 
20 30 10 2 13.5 12 9.6 
10 27 10 2 14 12.75 10.7 
20 20 10 1 15.5 13.5 10.1 
1070A 1110 3A21 4A01 1 
25E 人 
> 20r 
| 2 
册 
于 “| 一 一 一 :| 一: 光一 3 
15r Ep 


10 上 上 To 5 6 

6 | 一 0 6 

SA02 6061 6063 7A01 
2 

一 一- 一] 一 | 
20| 一 一: | 

芝 一 2 | 一 2 
当 1 一 | 一: | 一 :| 一: 


10r 5 站 | 一 一 
一 ER 
二 2 | : 
1 | 1 | | | | 1 | | | bd | 1 1 | 
10 20 30 40 10 20 30 40 10 20 30 40 10 20 30 40 
时 间 /min 


图 4-28 硫酸 的 质量 分 数 与 电解 电压 的 关系 
1 一 5% 2—10% 3—15% 4—20% 5—25% 6—30% 
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提高 硫酸 含量 ， 所 得 到 的 膜 孔 阶 多 一 些 ， 膜 的 吸附 能 力 高 一 些 ， 
弹性 好 一 些 。 因 此 ， 当 用 于 防护 一 装饰 及 纯 装 饰 性 加 工时 ， 多 使 用 允 
许 其 质量 分 数 的 上 限 ， 即 质量 分 数 为 20% 的 硫酸 做 电解 液 。 当 为 了 
获得 硬 而 厚 的 耐 磨 氧 化 膜 时 ， 应 选用 较 稀 的 溶液 。 

4. 电解 液 温度 的 影响 

电解 液 温 度 升 高 时 ， 氧 化 铝 的 溶解 速度 增加 ， 这 样 获 得 的 氧化 膜 
阻挡 层 厚 度 减 少 ， 氧 化 膜 的 孔隙 率 增 加 ， 氧 化 膜 的 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 及 
厚度 下 降 。 通 常生 产 使 用 的 温度 范围 为 13 ~ 26Y 。 电 解 液 温度 低 于 
13C 时 ,氧化 膜 发 脆 容 易 产生 裂纹 ; 超过 26 时 ， 氧 化 膜 容易 玻 松 
掉 粉末 。 电 解 液 温度 与 阳极 氧化 膜 的 关系 如 图 429、 图 4-30 所 示 ， 
从 图 中 的 曲线 可 以 看 出 ，18 ~22% 时 所 获得 的 氧化 膜 综 合 性 能 最 好 。 


500 


1.5A/dm? 
400 SS 40 上 4A/dm2 
OC 
至 300[ Vo a 多 3A/dm2 
< 
EA 15 区 
型 200 上 星 20 上 2A/dm2 
20°C 
100 上 10 上 上 1A/dm2 
25°C 
上 1 1 1 下 1 1 
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 
氧化 膜 厚 度 /um 溶液 温度 /*C 
图 4-29 电解 液 温 度 与 氧化 膜 到 4-30 电解 液 温度 与 
硬度 的 关系 膜 厚 的 关系 


5, 铝 离子 含量 的 影响 

新 配 的 硫酸 电解 槽 不 含 铝 离子 ， 随 着 阳极 氧化 的 进行 ， 铝 离子 会 
逐渐 增加 ， 洲 液 中 的 铝 离子 会 减缓 铝 的 溶解 速度 。 硫 酸 电解 液 中 有 人 少 
量 的 铝 离 子 (以 1 ~5g/L 为 佳 ) ， 对 氧化 膜 的 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 有 好 
处 。 因 此 ， 新 配 氧化 槽 液 时 ， 常 常 添加 少量 的 铝 层 ， 或 保留 部 分 上 昌 覃 
液 。 但 进一步 增加 铝 离 子 的 含量 ,一 般 超 过 10g/L 时 ， 氧 化 膜 的 性 能 
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会 逐步 下 降 ， 氧 化 膜 的 透明 度 下 降 ， 表 面 粗 糙 度 增 大 。 溶 液 的 铝 离 子 
含量 太 大 时 ， 会 导致 氧化 电压 上 升 ， 表 面 局 部 发 热 严重 ， 容 易 产 生 粉 
霜 和 局 部 电击 穿 。 图 4-31 所 示 为 铝 离 子 质量 浓度 与 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 
的 关系 。 铝 离子 质量 浓度 一 般 不 能 超过 25g/L。 


1600F -112200 
耐 磨 性 
。 1200 J1800 
法 J 三 
攻 耐 他 性 1 小 
400F J 1000 


0 5 10 15 2 

名 离子 质量 浓度 /(g/L) 

图 4-31 铝 离子 质量 浓度 与 氧化 膜 的 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 的 关系 
注 : 质量 分 数 为 10% 的 硫酸 ，1A/dm2 ，45min， 
20%C ， 蔡 汽 封闭 30min ， 蔡 汽 压力 400kPa。 


6. 电流 密度 的 影响 

电流 密度 与 氧化 铝 的 生成 速度 成 正比 ， 电 流 密 度 越 高 ， 氧 化 铝 的 
生成 速度 越 快 。 但 氧化 膜 的 生成 速度 并 不 完全 与 电流 密度 成 正比 。 氧 
化 膜 的 生成 速度 等 于 氧化 铝 的 生成 速度 减 去 氧化 铝 在 电解 液 中 的 溶解 
速度 ， 氧 化 铝 的 溶解 是 一 个 化 学 过 程 ， 与 电解 电流 密度 无 关 ， 它 取决 
于 电解 液 的 浓度 和 溶液 的 局 部 温度 。 电 解 液 的 浓度 越 高 ， 溶 液 的 局 部 
温度 越 高 ， 氧 化 铝 的 溶解 速度 越 快 。 因 此 ， 在 相同 的 电解 液 浓度 和 温 
度 的 条 件 下 ， 即 氧化 铝 的 溶解 速度 不 变 。 提 高 电流 密度 ， 氧 化 膜 的 生 
成 速度 增加 ， 氧 化 膜 的 孔 辽 率 下 降 ， 氧 化 膜 的 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 增加 。 
但 是 ， 电 流 密 度 继续 提高 会 导致 发 热量 的 增加 ， 电 阻 一 定时 ,溶液 的 
发 热量 与 电流 密度 的 平方 成 正比 ， 如 末 溶 液 的 冷却 和 搅拌 强度 不 够 
时 ， 较 高 电流 密度 很 容易 导致 工件 表面 的 局 部 温度 上 升 ， 这 时 ， 氧 化 
铝 的 溶解 速度 大 大 增加 ， 氧 化 膜 变 得 朴 松 ， 孔 阶 率 上 升 ， 甚 至 粉 化 ， 
局 部 烧 蚀 。 氧 化 膜 的 耐 蚀 性 在 1A/dm” 附近 出 现 了 极 大 值 ， 这 说 明 用 
1A/dm 左右 的 电流 氧化 效果 最 佳 。 常 用 的 阳极 氧化 工艺 中 电流 密度 
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为 0.8 ~1.6A/dm ,在 强化 冷却 和 搅拌 条 件 的 快速 氧化 (或 硬 质 阳 
极 氧化 ) 工艺 中 ， 电 流 密度 可 以 提高 到 2 ~5A/dm 。 

7, 电解 时 间 的 影响 

在 恒定 的 电流 密度 、 电 解 液 温度 条 件 下 ， 电 解 时 间 与 氧化 膜 的 厚 
度 成 正比 。 特 别 是 氧化 初期 ， 氧 化 膜 厚度 与 时 间 有 严格 的 线性 关系 。 
利用 这 种 关系 计算 出 氧化 膜 的 厚度 ， 比 用 一 般 无 损 检 测 方法 检测 的 腊 
厚 还 要 准确 。 但 是 ， 随 着 氧化 膜 厚 度 的 增加 ， 厚 度 逐 步 偏 离 与 时 间 的 
线性 关系 。 特 别 是 接近 膜 厚 的 极限 值 时 ， 膜 厚 的 误差 更 大 。 当 膜 厚 到 
达 极 限 值 时 ， 厚 度 将 不 随 电解 时 间 的 增加 而 变化 。 氧 化 膜 厚 度 可 用 下 
式 计算 : 

氧化 膜 厚度 (pm) =KK x 电流 密 度 (A/dm ) x 电解 时 间 (min) 
式 中 , 天 是 常数 ， 大 小 取决 于 铝 合 金 材质 、 电 解 液 参数 、 处 理工 艺 ， 
一 般 为 0.26 ~ 0.31。 该 式 适 用 于 膜 厚 远离 极限 值 的 情况 〈 膜 厚 < 
20um) 。 如 果 恒 定 电流 密度 、 电 解 液 温度 ， 电 解 电压 随 电 解 时 间 的 增 
加 而 缓慢 增加 。 

在 质量 分 数 为 15% 的 HSOs 中 ,1.2A/dm ，20Y 条 件 下 ， 各 种 
合金 的 阳极 氧化 膜 见 表 444; 在 质量 分 数 为 15% 的 也 SO, 中 ， 
1.2A/dm ,25 筷 条件 下 ， 各 种 铝 合 金 的 阳极 氧化 膜 见 表 4-45。 


表 4-44 各 种 铝 合金 的 阳极 氧化 膜 
(质量 分 数 为 15% 的 也 SO, ，1.2Avdm2 ，205C ) 


可 电解 时 间 /| ” 膜 重 /| 馈 的 消耗 量 / | 阳极 电流 | 膜 的 密度 /| 电解 电 
牌号 3 全 膜 厚 /um 
min (mg/cm*)| (mg[em2 ) | 效率 (%) (g/cm ) 压 /V 
20 2.040 1.437 99.41 7.9 2.59 16.0 
60 5.819 4.343 99.84 23.7 2.44 16.1 
1099-H14 
80 7.497 5.746 99.46 31.6 2.36 16.2 
120 10.397 8.624 99.54 47.7 2.19 16.3 
20 1.987 1.411 97.71 7.0 252. 16.3 
60 5.627 4.221 97.45 23 2.45 16.8 
1100-H14 
80 274 5.622 96.34 31.4 2.32 17.3 
120 10.199 8.435 97.34 46 2.21 18.0 
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续 ) 
电解 时 间 /| ” 膜 重 /| 铝 的 消耗 量 /| 阳极 电流 | 膜 的 密度 /| 电解 电 
牌号 el es 
min mg/cm”) | (mg/cm”) | 效率 (% ) (g/cm ) 压 /V 
20 1.282 1.172 81.13 6 2.10 23.6 
40 2.196 2.329 80.62 12.7 1.77 24.0 
2014-T6 60 2.888 3.503 80.87 19 1.53 24.2 
80 3.381 4. 656 80.62 24.6 1.37 24.4 
120 3.976 7.003 80. 82 34.8 1.15 24.6 
20 1.189 Te172 81.16 6.7 1.77 20.6 
40 2.032 2.341 81.03 13 1.57 21.2 
2024-T3 60 2.551 3.495 80.67 18.6 1.36 21:5 
80 2.895 4.679 81.01 24 1.21 21.7 
120 3.159 7.006 80. 85 26.6 1.18 22.2 
20 1.916 1.369 94.80 6.7 2.85 18.2 
60 5.551 4.111 94.89 21.8 2.56 18.9 
3003-H14 
80 7.018 5.490 95.03 20 2.40 19.2 
120 9.877 8.249 95.21 44 2.24 20.1 
20 2.055 1. 460 101.08 132 2.89 18.7 
60 6.088 4.456 102. 89 24.4 2.48 19.3 
4043-H14 
80 7.804 5.938 102. 80 32.8 2.36 19.6 
120 11.109 8.923 102.98 49.4 2.24 20.1 
20 2.049 1.463 101.32 和 3 2.78 20.9 
60 6.037 4.455 102. 84 24.8 2.46 2252 
4343-H14 
80 7.902 5.947 103.03 33 2.39 22.6 
120 11.389 8.939 103.16 49.4 2.30 23.4 
20 1.987 1.414 97.83 7.8 2.65 16.4 
60 5.634 4.244 97.98 22:8 2.45 16.8 
5005-H18 
80 7.276 5.651 97.85 30.8 2.37 17.1 
120 10.210 8.475 97.81 46.3 2.20 17.7 
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续 ) 
可 电解 时 间 /| 膜 重 / | 铝 的 消耗 量 /| 阳极 电流 膜 的 密度 /| 电解 电 
牌号 | ; i 
min (mg/cm*)| (mg/cm? ) | 效率 (%) (g/cm ) 压 /V 
20 1.976 1.412 97.95 7.8 2.67 16.1 
60 5.574 4.242 97.81 22.6 2.44 16.5 
5050-H32 
80 7.172 5.462 97.68 31.4 2.29 16.7 
120 9.946 8.474 97.79 47.2 2 12 1552 
20 1.998 1.431 98.11 7.6 2.67 15.3 
60 5.602 4.282 98.88 33.6 2.36 15.7 
5052-H32 
80 7.170 S723 99.07 31.4 2.29 15.8 
120 9.658 8.548 98.93 47 2.06 16.0 
20 2.018 1.413 99.08 7.9 2.56 16.5 
60 5.715 4.294 99.11 23.6 2.39 16.7 
5357-H32 
80 7.363 5.729 99.17 31.6 2.32 16.8 
120 10. 148 8.576 98.99 47.6 2. 12 16.9 
20 1.893 1.367 94.64 7.3 2.66 16.6 
60 5.371 4. 101 94. 65 22 2.43 17.2 
6061-T6 
80 6.880 5.453 94.40 29.6 2.33 17.3 
120 9.429 8. 164 94.22 44 2.13 es. 
20 2.078 1.454 100.72 8.6 2.48 15.8 
40 4.029 2.907 100.62 16.8 2.40 15.9 
6063-T5 
60 5.887 4.364 100.75 24.9 2.36 16.0 
80 7.565 5.797 100.36 34 2.25 16.1 
20 2.023 1.440 99.71 24.3 2.37 15.7 
7072-H12 80 7.440 5.763 99.71 32.8 2.27 15.8 
120 10.249 8.646 99.79 47.9 2. 13 15.9 
20 1.716 1.411 97.1 7.4 2.37 15.7 
40 3.080 2.815 97.43 14.9 2.06 15.8 
7075-T6 60 4.131 4.242 97.91 22.5 1.83 15.9 
80 4.754 5.631 97.49 31.63 16.3 16.0 
120 5.042 8.432 97.34 37.5 1.35 16.1 
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表 4-45 各 种 铝 合金 的 阳极 氧化 膜 
(质量 分 数 为 15% 的 HHSO0,, 1.2A/dm?, 25%C) 
国 呈 | 电解 时 间 /| 膜 重 /| 氏 的 消耗 量 /| 阳极 电流 | 腊 厚 /| 膜 的 密度 /| 电解 电 
Wk min | (mgyem2)| (mg/em?) | 效率 (%) | pm | (yem) | 压 /V 
20 1.956 1.451 100.42 7.6 2.59 14.1 
60 5.224 4.354 100.28 22;4 2.29 14.3 
1099-H14 
80 6.142 5.782 100. 09 30.5 2,14 14.4 
120 TA 8.668 100.03 40.5 Me 14.4 
20 1.911 1.431 99.08 7.1 2.69 14.;1 
60 4.976 4.208 97.14 2 2.23 14.4 
1100-H14 
80 6.514 S239 97.75 29.1 2.09 14.5 
120 7.203 8.448 97.49 37,7 1.92 14.7 
20 1.138 1.189 82.32 6.8 1.72 18.8 
40 1.781 2.305 81.89 13 be 18.6 
2014-T6 60 2.009 3.539 81.69 16.6 1;25 18.7 
80 2.210 4.731 81.91 17.5 1.28 18.8 
120 2.224 7.071 81.64 7 1.29 18.9 
20 1.070 1.201 83.36 6.8 1.62 1 
40 1.614 2.382 82.45 1 2 1:32 17.8 
2024-T13 60 1.826 3.577 82.56 15 1.20 18.1 
80 1.880 4.724 81.77 16.2 1.16 18.2 
120 1.925 7.107 82.02 16.2 1.18 18.7 
20 1.790 1.367 94.61 El 2 14.3 
60 4.794 4.106 94.75 31 人 1 
3003-H14 
80 5.814 6.031 93.75 29 2.08 15.5 
120 6.904 8.156 94.13 40.5 1.68 15.6 
20 2.032 1.511 104.61 7.8 2.537 16.7 
60 5.558 4.490 103.67 24 2.30 | 
4043-H14 
80 7.017 6.003 103.94 31.8 2.19 17.6 
120 9.012 9.016 104.09 48 1.88 17.9 
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续 ) 
牌号 电解 时 间 /| 膜 重 /| 馈 的 消耗 量 / | 阳极 电流 | 膜 厚 / | 膜 的 密度 /| 电解 电 
I 
: min mg/cm”) | (mg/cm ) | 效率 (%) hm (g/cm’) 压 /V 
20 1.869 1.421 98.33 7.6 2.45 14.4 
60 5.016 4.258 98.29 22.4 2.19 14.9 
5005-H18 
80 6.175 5.678 98.30 30.5 2.03 15.0 
120 7.187 8.497 98.06 39.6 1.81 15.1 
20 1.858 1.415 98.03 7.6 2.44 14.1 
60 4.909 4.253 98.19 23 2;15 14.6 
5050-H32 
80 5.947 5.662 98.02 30.3 1.95 14.6 
120 6.777 8.523 98.37 38.5 1.76 14.7 
20 1.879 1.437 99.59 7.6 2.47 13.4 
60 4.799 4.317 99.62 2352 2.05 13.7 
5052-H32 
80 5.619 5.740 99.46 31.8 1.78 13.7 
120 6.068 8.626 99.55 34.5 1.76 13.8 
20 1.948 1.465 101.51 7.6 2255 14.1 
60 5.143 4.340 100.18 23.8 2.15 
5357-H32 
80 6.378 5.743 99.44 
120 7.196 8.616 99.45 
20 1.809 1.383 95.68 7.1 2.54 14.6 
60 4.692 4.118 95.08 21.5 2.15 14.9 
6061-T6 
80 5.620 5.464 94.58 29.3 1.91 15.0 
120 6.298 8.203 94.66 35.7 1.77 15.1 
20 1.964 1.470 102.06 8.6 2527 13.5 
60 3.769 2. 889 100.36 16.2 2.26 13.6 
6063-H5 
80 5.214 4.363 100.72 24.3 2.11 13.6 
120 6.330 5.766 99.82 32 1.98 13.6 
20 1.916 1.445 100.00 7.6 2:51 13.3 
7072-H12 60 5.025 4.329 99.55 24.3 2.08 13.5 
80 6.132 5.792 100.29 31.8 1.95 13.6 
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( 续 ) 
电解 时 间 /| 膜 重 /| 铝 的 消耗 量 /| 阳极 电流 | 膜 厚 / | 膜 的 密度 “| 电解 电 
牌号 : 2 eg ee 3 

min |(mg/em )| (mg/em ) | 效率 (%)| pm | (gem ) | 压 /V 

7072-H12 | ”120 6.916 8. 683 100.20 | 39.1 1.77 13.6 
20 1.541 1.426 98.78 7.5 2.09 13.7 

40 2.500 2. 830 98.00 15.2 1.64 13.8 

7075-T6 60 2. 838 4.235 97.74 19.2 1.49 14.0 
80 2.838 5. 653 97. 88 20 1.40 14.0 

120 2.824 8. 465 97.70 | 21.8 1.32 14.1 


8. 溶液 搅拌 的 影响 

对 电解 溶液 进行 搅拌 ， 可 使 溶液 成 分 和 温度 均匀 。 阳 极 氧化 处 理 
时 ,工件 表 面 强烈 放 热 。 搅 拌 能 使 氧化 膜 附近 的 热量 及 时 扩散 开 ， 否 
则 ， 局 部 温度 升 高 ， 氧 化 膜 孔 际 率 增加 ， 膜 层 质量 下 降 ， 特 别 是 电流 
容易 集中 的 凸 出 部 位 易 产生 烧 蚀 。 搅 拌 主要 有 四 种 方式 : 螺旋 桨 搅 
拌 、 压 缩 空 气 搅拌 、 移 动 阳极 搅拌 和 喷射 电解 液 搅拌 。 

(1) 螺旋 桨 搅拌 ” 沦 液 流速 快 ， 搅 拌 强度 高 ， 设 备 简 单 ， 成 本 
低 ; 缺点 是 ,溶液 流速 不 均匀 ， 权 液 中 有 高 速 运动 的 物体 ， 容 易 发 生 
碰 极 (阴极 和 阳极 短路 ) ， 工 件 跌 落 ， 工 件 打 坏 ,其 至 工件 飞 出 伤 人 
的 事故 ， 所 以 ， 生 产 时 较 少 使 用 。 

(2) 压缩 空气 搅拌 ”压缩 空气 在 涂 液 中 产生 气泡 ， 利 用 气泡 分 
散 、 爆 炸 等 作用 搅拌 槽 液 ， 搅 拌 强度 高 并 可 以 调控 ， 槽 液 中 无 运动 的 
物体 ， 搅 拌 均匀 ;缺点 是 ， 会 产生 酸 雾 ， 在 加 有 表面 活性 剂 的 电解 液 
中 ， 会 产生 大 量 泡沫 ， 有 噪声 污染 。 这 种 搅拌 方式 应 用 最 广 。 

(3) 移动 阳极 搅拌 ”搅拌 直接 作用 在 工件 上 ， 因 此 用 较 低 的 速 
度 (5 ~6 次 /Amin)， 可 以 达到 较 高 的 搅拌 效果 。 一 般 用 于 不 能 使 用 压 
缩 空 气 搅拌 的 场合 ， 如 黏度 高 的 槽 液 、 含 挥发 性 酸 的 槽 液 、 加 有 表面 
活性 剂 的 槽 液 。 

(4) 喷射 电解 液 搅拌 ”在 电解 槽 中 安装 输液 管道 ， 朝 工件 方向 
开 有 喷射 孔 ， 工 作 时 经 过 冷却 的 电解 液 天 工件 高 速 喷 去 ， 迅 速 带 走 工 


第 4 登 ” 铝 及 馈 合 金 的 化 学 转化 膜 297 ， 


件 表 面 的 热量 。 该 方法 槽 液 无 运动 的 物体 ， 又 无 泡沫 产生 ， 搅 拌 效果 
最 好 ; 但 设备 复杂 ， 成 本 高 。 

9. 合金 元 素 的 影响 

铝 合金 的 成 分 不 仅 影响 氧化 膜 的 耐 蚀 性 ， 而 且 也 影响 氧化 膜 的 厚 
度 〈 见 表 4-44、 表 4-45) 。 在 同样 的 条 件 下 ， 纯 铝 所 得 到 的 氧化 膜 要 
比 铝 合 金 厚 。 铝 硅 合金 较 难 氧化 ， 氧 化 腊 层 发 瞳 发 灰 。 有 人 包 铅 层 的 和 
没有 包 铅 层 的 饭 金 件 要 分 别 进行 阳极 氧化 处 理 。 这 是 因为 同 档 氧 化 处 
理 时 ， 纯 铝 的 氧化 膜 生 成 得 快 而 厚 ， 裸 铝 的 氧化 膜 生成 得 慢 而 薄 。 

10. 电解 液 杂 质 的 影响 

硫酸 阳极 氧化 电解 液 相对 其 他 种 类 的 电解 液 来 说 ， 对 杂质 离子 的 
影响 不 太 敏 感 ， 一 般 推 荐 使 用 纯 水 和 化 学 纯 硫 酸 配制 ， 但 在 水 质 较 好 
的 地 区 ， 也 可 以 使 用 自来水 ， 质 量 好 的 工业 硫酸 也 可 以 用 来 配制 电解 
液 。 对 硫酸 阳极 氧化 有 影响 的 阳离子 杂质 有 铜 、 铁 、 铝 ， 阴 离子 有 
毛 、 气 、 确 酸根 、 硅 ， 电 解 液 中 的 油脂 对 阳极 氧化 也 会 产生 不 良 影 
响 。 

(1) 铜 离子 ” 铜 离 子 主要 来 自 含 铜 铝 合金 阳极 氧化 时 的 溶解 。 
氧化 时 ， 铜 离子 会 置换 沉积 到 铝 表 面 ， 造 成 氧化 膜 琉 松 ,并 降低 氧化 
膜 的 透明 度 ， 使 氧化 膜 的 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 和 电 绝 缘 性 下 降 。 铜 离子 的 
质量 浓度 不 能 超过 0.02g/L。 可 用 低 电 流 电 解 (阴极 电流 密度 0.1 ~ 
0.2A/dm? ) 槽 液 24h， 除 去 其 中 的 铜 和 其 他 重金 属 杂质 ， 也 可 加 少 
量 硝酸 ， 降 低 铜 离子 的 影响 。 

(2) 铁 离子 ” 铁 离子 主要 来 自 不 锈 钢 槽 体 或 不 锈 钢 阴极 板 的 腐 
蚀 ， 也 有 些 铁 离 子 来 自 含 铁 铝 合金 阳极 氧化 时 的 溶解 。 含 量 高 时 会 产 
生 暗 色 条 纹 或 谢 点 ， 铁 离子 的 质量 浓度 不 允许 超过 0. 2g/L。 

(3) 硅 ” 硅 来 自 含 硅 铝 合金 阳极 氧化 时 的 溶解 。 硅 在 氧化 槽 中 
一 般 以 黑色 不 溶 物 的 形式 存在 ， 可 用 过 滤 电 解 液 的 方法 除去 。 

(4) 铝 离 子 ” 铝 离子 来 自 铝 合金 阳极 氧化 时 的 溶解 。 铝 离子 含 
量 少时 ， 对 氧化 膜 的 质量 有 益处 ; 含量 大 时 ， 导 致电 解 液 溶解 能 力 下 
降 ， 工 件 表面 呈现 白 点 或 块 状 白 斑 ， 并 使 膜 的 吸附 能 力 下 降 ， 染 色 困 
难 。 铝 离子 的 质量 浓度 一 般 不 能 超过 25g/L， 可 用 添加 部 分 新 配 电解 
液 稀 释 办 法 降低 铝 离子 浓度 ; 也 可 以 用 加 温 电 解 液 至 40 ~50%C ， 加 
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入 品种 和 硫酸 贸 ， 使 之 产生 硫酸 铝 匀 复 盐 结晶 的 方法 将 铝 离 子 除 去 ， 
使 电解 液 再 生 ， 但 这 个 方法 需要 专用 的 结晶 分 离 设 备 。 

(5) 氧 离 子 ” 氧 离子 来 自 自来水 或 冷却 管 破裂 泄漏 出 的 盐水 。 
氯 离子 含量 高 时 ， 氧 化 膜 粗 烙 而 路 松 ， 严 重 时 铝 件 表面 腐蚀 击 穿 。 氧 
离子 的 质量 浓度 应 低 于 0. 2g/L。 

(6) 氟 离 子 ” 氛 离子 来 自 自来水 和 预 处 理工 艺 。 氟 离子 对 氧化 
膜 的 危害 与 氯 离子 相同 。 氟 离子 的 质量 浓度 应 低 于 0. 1g/L。 

(7) 硝酸 根 “硝酸 根 的 危害 与 氯 离子 相同 。 

(8) 油污 油污 来 自 质量 不 高 的 工业 硫酸 和 模 液 循环 泵 。 油 污 
会 阻碍 氧化 膜 的 生成 ， 氧 化 膜 吸附 油污 后 ， 表 面 产生 斑点 并 使 染色 不 
均匀 。 

11. 电解 电源 的 影响 

在 硫酸 电解 液 中 进行 阳极 氧化 时 ， 可 以 采用 直流 电 ， 也 可 以 采用 
交流 电 或 脉冲 电流 。 电 源 的 性 质 对 氧化 膜 的 性 能 影响 较 大 。 使 用 直流 
阳极 氧化 ， 所 得 氧化 膜 致密 、 孔 院 率 低 ， 氧 化 膜 具 有 高 的 硬度 、 耐 麻 
性 和 耐 蚀 性 ， 但 氧化 膜 的 透明 度 稍 低 。 使 用 交流 电 氧 化 时 ， 所 得 到 的 
氧化 腊 具 有 高 孔 际 率 ， 透 明度 高 ， 吸 附 性 能 好 ， 但 膜 的 硬度 和 耐 磨 性 
低 ， 耐 蚀 性 也 较 低 。 当 对 善 通 铝 合 金 进行 阳极 氧化 时 ， 需 要 较 好 的 光 
泽 ， 而 对 耐 磨 性 和 耐 蚀 性 又 要 求 不 高 时 ， 可 用 交流 电 进 行 阳 极 氧化 。 

使 用 交流 电 进 行 氧化 时 ， 单 相 和 三 相交 流 电 均 可 采用 。 其 阳极 氧 
化 工艺 规范 如 下 : 


硫酸 130 ~150g/L 
覃 电压 18 ~20V 

电流 密度 1.5 ~2.0A/dm’ 
温度 13 ~26%C 
氧化 时 间 40 ~ 50min 


采用 交流 电 进行 阳极 氧化 时 ， 要 得 到 和 直流 氧化 一 样 的 膜 厚 ， 则 
需要 双 倍 的 处 理 时 间 。 交 流 电 氧 化 时 的 阴 、 阳 两 极 上 均 可 挂 要 处 理 的 
工件 ， 但 它们 的 面积 应 相等 。 对 斥 才 公差 要 求 严格 且 光 泽 度 要 求 高 的 
小 工件 ， 不 宜 采 用 交流 电 氧 化 。 

当 交 流 电 阳极 氧化 铜 含量 高 的 铝 合 金 时 ， 氧 化 膜 常 带 绿色 ， 常 党 
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因 铜 含量 高 而 造成 氧化 膜 被 腐蚀 。 为 了 防止 这 种 现象 ， 可 往 硫 酸 电 


解 


液 中 加 入 2 ~3g/L 铬 醋 。 此 时 电解 液 中 Cu 的 允许 量 可 从 0. 02g/L 


提高 至 0.3 ~0.4g/L; 也 可 以 加 入 6 ~10g/L HNO, 来 消除 铜 的 影响 

采用 脉冲 阳极 氧化 可 以 获得 比 直 流 阳极 氧化 更 好 的 氧化 膜 ， 这 
因为 利用 短 时 间 大 的 脉冲 电流 使 氧化 膜 瞬间 高 速生 长 ， 随 后 又 然 降 
电流 密度 ， 氧 化 膜 停止 生产 ， 膜 孔 内 积聚 热量 的 得 以 及 时 散失 ， 由 
往复 循环 进行 。 可 采用 高 的 电流 密度 ， 缩 短 阳极 氧化 处 理 时 间 ， 提 
了 阳极 氧化 的 处 理 效率 ， 同 时 可 以 避免 白 霜 和 烧 蚀 。 脉 冲 阳极 氧化 
的 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 比 直流 阳极 氧化 膜 要 好 得 多 。 

12. 硫酸 阳极 氧化 的 其 他 处 理工 艺 

硫酸 阳极 氧化 发 热量 大 ， 处 理 温 度 要 求 低 (18 ~ 26% ) ， 超 过 
温度 的 氧化 膜 跑 松 ， 其 至 粉 化 。 生 产 需 要 良好 的 冷却 降温 设备 。 在 


a 


a 
人 AE 


低 
此 
高 
膜 


此 
缺 


少 降 温 设备 的 条 件 下 ， 可 在 硫酸 氧化 槽 中 添加 硫酸 铀 、 草 酸 、 甘 济 


等 


成 分 ， 在 更 高 的 操作 温度 下 也 能 得 到 较 好 的 氧化 膜 。 


(1) 硫酸 镍 工艺 ”其 工艺 条 件 如 下 : 

硫酸 250g/L 
硫酸 镍 (NiSO, .7H,0) 10g/L 

温度 26%C 

电流 密度 2.5 ~3A/dm’ 
成 膜 速度 (2.5A/dm 时 ) 1pm/min 
(2) 复合 有 机 酸 工艺 其 工艺 条 件 如 下 : 
硫酸 200 ~250g/L 
草酸 60 ~90g/L 
酒石酸 110 ~ 140g/L 
三 乙醇 胺 40 ~60g/L 
温度 35°C 

电压 35 ~50V 
电流 密度 1.5 ~3A/dm’ 
(3) 草酸 工艺 其 工艺 条 件 如 下 : 

硫酸 230g/L 
草酸 10g/L 
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温度 35°C 
电流 密度 2 ~3A/dm’ 
(4) 其 他 工艺 ”在 硫酸 中 添加 质量 分 数 为 15% ~ 20% 的 甘油 或 
少量 表面 活性 剂 ， 可 增加 氧化 膜 的 柔软 性 。 添 加 铬 酸 盐 和 胶体 ， 可 以 


提高 膜 的 均匀 性 。 
13. 硫酸 阳极 氧化 常见 的 氧化 膜 缺 陷 及 对 策 〈 见 表 4-46 ) 


表 4-46 ”硫酸 阳极 氧化 常见 的 氧化 膜 缺陷 及 对 策 
缺陷 产生 原因 对 策 
1) 电流 密度 过 低 或 氧化 时 间 不 | 1) 根据 膜 厚 与 电流 密度 和 时 间 的 关系 
足 式 ， 合 理 控制 电流 密度 和 处 理 时 间 
2) 辅助 阴极 不 合适 2) 根据 空心 制品 内 腔 形状 ， 选 择 适当 
形状 、 大 小 的 辅助 阴极 
3) 电 接触 点 太 少 或 接触 不 良 3) 增加 电 接 触 点 ， 改 进 夹 具 
膜 厚 未 | 4) 阴极 面积 不 足 或 分 离 阴 极 导 | 4) 根据 电极 比 要 求 ， 增 大 阴极 面积 ， 
达 预 定 值 | 电 状 况 不 一 致 加 强 检查 维护 ， 保 证 阴极 导电 良好 
5) 导电 杆 脱 膜 不 彻底 5) 氧化 后 导电 杆 应 彻底 脱 膜 ， 经 检查 
合格 后 才 可 投入 使 用 
6) 电解 液 温度 过 高 或 局 部 过 热 6) 充分 冷却 电解 液 ， 加 强 搅拌 和 循环 
7) 合金 中 铜 、 硅 含量 过 高 7) 选用 正确 的 铝 合 金 ， 严 格 控制 合金 
中 各 元 素 的 含量 ， 并 保证 材料 均匀 一 致 
1) 工件 装 挂 过 于 密集 1) ~4) 合理 装 挂 ， 保 证 工件 有 一 定 间 
2) 电流 部 分 不 均 距 ， 防止 阳极 区 局 部 过 热 ， 工 件 应 处 于 
3) 极 间距 离 不 适当 匀 强 电场 中 防止 边缘 效应 ， 与 阴极 间距 
4) 电极 比 〈 阴 极 / 阳 极 ) 过 大 | 尽量 一 致 ， 以 减少 不 同 工 件 之 间 的 膜 厚 
差 ， 这 对 于 提高 化 学 着 色 质 量 尤 为 重要 
膜 厚 不 5) 空心 工件 (如 管材 ) 腔 内 电 | 5) 增加 腔 内 电解 液 流 速 ， 以 降低 温 
均匀 解 液 静 止 或 流速 降低 ， 造 成 腔 内 膜 | 差 。 提 高 槽 内 电解 液 的 搅拌 能 力 ， 搅 拌 
厚 不 均 ; 槽 内 电解 液 搅拌 能 力 太 小 | 管 合 理 布 孔 ， 玻 通 孔道 ， 使 搅拌 均匀 


或 不 均匀 


6) 电解 液 温 


度 升 高 


7) 工件 表 
等 杂 物 


面 附 有 化 学 品 或 油脂 


6) 增加 制冷 量 和 


背 液 循环 量 


7) 加 强 工件 表 


件 表面 ， 防 止 污染 


的 清洗 ， 严 禁用 手 或 
带 有 油脂 污 物 的 手套 擦拭 已 预 处 理 的 了] 


中 
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( 续 ) 
产生 原 策 


8) 电解 液 中 有 油污 


8) 及 
液 ， 并 查 


9) 辅助 阴极 长 度 不 够 或 穿插 不 


到 位 
10 


— 


合金 成 分 的 影响 


11 


< 


部 分 阴极 导电 不 良 


由 污 ， 或 更 换 模 


9) 按 工 件 长 度 确定 辅助 阴极 的 长 度 ， 


穿插 应 到 位 
10) 根 
理 的 处 理 ] 
11) 及 时 寺 
导电 能 力 


的 不 同 ， 选 择 合 


恢复 所 有 阴极 的 


1) 电解 液 中 所 离子 含量 太 高 


2) 电流 上 升 速度 太 快 


3) 氧化 后 表面 清洗 不 干净 


县 


形成 的 


1) 
2) 缓慢 调整 ,防止 


3) 为 


更 初 始 


EN 
eA 
革 
EH 

上 
一 、 
全 


1) 挤 出 制品 冷却 不 均 ， 如 6063 
铅 合金 制品 挤 出 后 与 出 料 台 局 
触 ， 导 致 gsSi 微粒 沉 演 


2) 硝酸 出 光 不 彻底 


3) 电解 液 中 有 旺 浮 杂质 


4) 交流 阳极 氧化 时 ， 溶液 中 


Co + 离子 含量 太 高 


5) 氧化 后 清洗 不 净 就 进行 


1) 均匀 冷却 


2) 增加 硝酸 浓度 或 延长 中 和 时 间 


3) 过 滤 电 解 液 或 更 换 电 解 液 


4) 


电解 槽 液 以 除去 铀 离子， 


或 更 换 槽 液 


5) 力 


1) 电解 液 浓度 高 、 温 
离子 含量 高 ， 处 理 时 间 太 长 ， 


密度 太 高 


2) 氧化 后 清洗 不 彻底 
3) 封闭 溶液 污染 严重 


1) 合理 控制 阳极 氧化 的 各 工艺 参数 ， 


工件 间 应 有 适当 距离 ， 以 改善 散热 条 件 


2) 增加 清洗 次 数 ， 延 长 清洗 时 间 


3) 旦 


更 换 封闭 横 液 


So 


[Ey 


1) 合金 成 分 的 影响 


2) 工件 进 模 后 长 时 间 没 通电 
3) 氧化 过 程 中 中 途 断 电 然 


给 电 


4) 电解 液 浓 度 太 低 


5) 阳极 氧化 电压 过 高 
6) 表面 预 处 理 质 量 低 


1) 装饰 材 尽量 
Al-Mg-Si 或 Al-Zn-Mg 
2) 缩短 中 间 停 留 不 通 


铝 ， 以 及 Al-Mg、 
es 


lz 


电 时 间 


3) 供电 系统 完好 后 才 生 产 


4) 提高 电解 液 浓度 
5) 在 规定 范 目 
6) 提高 预 处 理 的 质量 


目 内 控制 电压 
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( 续 ) 
缺陷 产生 原因 对 策 
1) 阳极 氧化 温度 太 低 1) 提高 电解 液 温度 
| 2) 进入 沸水 封闭 槽 前 工件 温度 | 2) 采 用 温水 清洗 ， 以 避免 工件 表面 温 
Ws 大 准 度 急剧 变化 
3) 腊 层 受到 强烈 碰 击 3) 轻 拿 轻 放 
4) 干燥 温度 过 高 4) 干燥 温度 不 应 超过 110%C 
8 印 ”| 手指 接触 未 封闭 处 理 的 氧化 膜 ”| ， 吉 免 手 指 接触 ， 应 戴 干 交手 套 
1) 工件 装 挂 倾斜 度 不 够 1) 应 保持 一 定 的 倾角 ， 一 般 目 槽 而 彰 
气体 或 上 ， 电 解 液 搅拌 、 循 环 ， 以 利 气体 排出 
液体 流 痕 | 2) 碱 流 痕 2) 碱 液 控 制 不 当 ， 或 碱 洗 后 清洗 水 中 
破 含 量 增 加 ， 或 碱 洗 后 停留 时 间 大 长 
1) 电解 浓度 过 高 1) 使 用 适当 浓度 的 电解 液 
2) 电解 液 温度 过 高 2) 冷却 电解 液 ， 提 高 搅拌 或 循环 强 
度 ， 也 可 通过 添加 草酸 的 办 法 提高 阳极 
ee 氧化 温度 
脆 层 出 | 3) 氧化 时 间 太 长 3) 严格 控制 氧化 时 间 ， 可 适当 提高 电 
ee 流 密度 以 缩短 氧化 时 间 
“| 4) 电流 密度 太 低 4) 选择 合适 的 电流 密度 
5) 电解 液 中 铝 离子 含量 过 高 或 | 5) 按 工艺 要 求 控制 
过 低 
6) 合金 材料 不 同 6) 采用 合适 的 锅 合 金 
1) 阴阳 极 接触 形成 短路 1) 管 料 内 表面 氧化 前 ， 应 检查 阴极 杆 
是 否 与 内 壁 接触 (用 手电 检查 ) ， 先 循环 
电 烧 伤 管内 电解 液 后 送 电 ; 防止 工件 与 外 阴极 
接触 
2) 工件 电 接触 不 良 2) 改善 接触 ， 提 高 夹 紧 力 


4.7.5 草酸 阳极 氧化 

草酸 阳极 氧化 电解 液 的 基本 成 分 为 2% ~ 10% (质量 分 数 ) 的 草 
酸 涂 液 ， 可 以 使 用 直流 电 或 交流 电 。 所 得 氧化 膜 的 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 不 
低 于 硫酸 阳极 氧化 膜 。 由 于 草酸 对 铝 的 溶解 能 力 比 硫酸 小 ， 所 以 容易 
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得 到 比 硫酸 阳极 氧化 更 厚 的 膜 层 。 同 时 对 于 纯 铝 和 铝 合金 的 阳极 氧化 
膜 ， 根 据 合 金 元 素 的 不 同 ， 可 以 得 到 银白 色 、 青 铜 色 或 黄 神色 ， 这 一 
特点 十 分 适宜 表面 装饰 的 工件 。 另 一 方面 ， 草 酸 法 的 膜 层 孔隙 率 比 硫 
酸 法 小 ， 用 交流 电 来 进行 阳极 氧化 ， 所 获得 的 氧化 膜 比 直流 电 法 获得 
的 氧化 膜 较 软 ， 韧 性 好 ， 可 用 来 做 铝 线 绕组 的 良好 绝缘 层 。 

由 于 草酸 比 硫酸 要 贵 得 多 ， 同 时 草酸 阳极 氧化 的 电解 电压 要 比 硫 
酸 法 高 ， 所 以 草酸 法 阳极 氧化 成 本 高 ， 消 耗 电 能 大 ;而 且 草 酸 电解 液 
对 杂质 的 敏感 度 要 比 硫酸 法 高 得 多 。 因 此 ， 其 在 应 用 上 受到 限制 ,一 
般 只 在 特殊 情况 下 应 用 ， 例 如， 用 于 铝 锅 、 铝 倪 、 铝 壶 、 铅 饭盒 ， 以 
及 电器 绝缘 的 保护 层 。 近 年 来 在 建材 、 电 融 工 业 、 造 船 业 、 日 用 品 和 
机 械 工业 也 有 较为 广泛 的 应 用 。 

1. 草酸 阳极 氧化 膜 的 特点 

草酸 阳极 氧化 膜 的 耐 磨 性 、 硬 度 比 硫酸 氧化 膜 高 ， 耐 蚀 性 也 比 硫 
酸 氧化 膜 高 ， 并 能 获得 较 厚 的 氧化 膜 。 一 般 可 获得 黄色 到 黄 褐色 氧化 
膜 ， 这 种 颜色 耐 光 性 非常 好 ， 在 阳光 下 长 期 暴晒 也 不 会 退色 ， 因 此 ， 
可 用 于 室外 建筑 铝 材 的 表面 处 理 。 铝 合金 草酸 氧化 膜 的 色调 见 表 4-47 


和 表 4-48。 铝 合金 氧化 膜 的 硬度 与 耐 磨 性 见 表 4-49。 
表 4-47 ” 铝 合 金 草酸 氧化 膜 的 色调 ( 工 ) 
和 草酸 3% ~5% | 草酸 9% ~10% 和 草酸 3% ~5% | 草酸 9% ~10% 
(质量 分 数 ) (质量 分 数 ) (质量 分 数 ) (质量 分 数 ) 
1100 淡 黄 色 暗 黄 色 5083 暗 黄 色 
3A21 黄 褐 色 6061 灰 黄色 
4A01 带 绿 灰色 带 绿 灰色 6063 浅黄 色 暗 黄 色 
5A02 黄色 7A09 暗 灰 褐 色 
表 4-48 铝 合 金 草 酸 氧化 膜 的 色调 ( 工 ) 
牌号 氧化 膜 色调 牌号 氧化 膜 色调 
1050A 、1100 金 一 褐色 一 灰 褐 色 5083 金色 
3A21 黄 褐 色 6061 金色 
5A02 、5056 金色 6063 金色 
2A10 、2A11 、2A12 浅 褐色 


304 . 金属 化 学 转化 膜 实 用 手册 


表 4-49 铝 合金 氧化 膜 的 硬度 与 耐 磨 性 


工艺 条 件 | 耐 麻 性 (往返 移 
氧化 膜 类 型 一 | 膜 厚 /pm | 硬度 DON | 
温度 /CC 已 压 /V 电源 动 次 数 ) /次 

19 40 ~60 直流 35. 3 105 440000 

35 30 ~35 直流 39 410 40000 
草酸 氧化 腊 

30 20 ~60 直流 14.7 149 57000 

25 40 ~60 交 直 流 5.9 S52 4000 
硫酸 氧化 膜 19 15 直流 14.7 38 85000 


Q@ 划 穿 膜 层 所 需 的 力 ， 单 位 为 N。 
2. 草酸 阳极 氧化 的 工艺 
草酸 阳极 氧化 可 用 直流 电 、 交 流 电 、 交 直流 合 加 电源 ， 其 中 交 直 
流 合 加 电解 法 应 用 较 广 泛 。 草 酸 阳 极 氧化 处 理 的 工艺 条 件 见 表 4-50。 
表 4-50 草酸 阳极 氧化 处 理工 艺 


项 目 工艺 参数 波动 值 最 佳 值 
游离 草酸 含量 
ee 2~5 +1 3 
(质量 分 数 ,% ) 
铝 的 质量 浓度 
则 的 质量 浓度 2 
/(g/L) 
温度 /C 15 ~35 +4 28 +2 
| 直流 + 交流 : 直流 0.4~3.5 直流 + 交流 : 
电 沉 铬 上 i ee 
交流 0.4 ~7 +7% 直流 1 
/(A/dm’) a A 
交流 : 0.8 ~7 交流 1 
yg i 6pm: 25 
时 间 /min 根据 氧化 膜 厚 度 而 定 
9hm: 38 
电压 AV +15% 直流 : 25， 交 流 : 80 


注 : 草酸 不 含 结晶 水 ; 交流 电 为 有 效 值 。 


(1) 电解 液 的 配制 ” 先 计算 好 所 需 的 电解 液体 积 和 草酸 的 需要 
量 ， 然 后 向 槽 中 加 入 3/4 的 纯 水 (蒸馏 水 或 去 离子 水 )， 将 溶液 加 热 
到 60~70%C 后 ， 加 入 所 需 的 草酸 ， 搅 拌 溶液 直到 草酸 完全 溶解 ， 最 
后 加 水 到 规定 量 。 经 化 学 分 析 合 格 后 就 可 用 于 生产 。 

(2) 操作 要 求 ” 先 使 溶液 达到 规定 的 数值 ， 然 后 把 经 过 预 处 理 


的 工件 放 在 阳极 上 ， 阴 极 可 以 使 用 铝板 、 石 墨 棒 、 不 锈 钢 板 等 。 检 查 
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电 接触 无 误 后 ， 开 启 抽 气 系统 和 搅拌 系统 ， 打 开 电 源 ， 电 解 电 压 从 
0V 开始 逐步 往 上 调 ， 使 电解 电流 达到 额定 值 。 保 持 电 流 恒定 ， 当 电 
压 达到 工艺 要 求 的 最 高 值 时 ， 保 持 电 压 恒 定 ， 直 到 处 理 结束 。 电 压 达 
到 最 高 值 时 ， 不 能 继续 调 高 电压 ， 和 否则 会 导致 氧化 膜 的 击 穿 或 烧 蚀 。 
氧化 时 强烈 放 热 ， 氧 化 处 理 时 ， 洲 液 需 要 冷冻 和 强 有 力 的 搅拌 。 

草酸 阳极 氧化 的 电解 电压 与 电解 电源 的 波形 有 很 大 的 关系 。 交 直 
流 合 加 电解 时 ， 鳃 加 比值 对 电解 电压 、 氧 化 膜 性 能 、 色 调 等 影响 较 
大 ， 见 表 4-51。 氧 化 处 理 时 应 严格 控制 僵 加 比值 ， 否 则 氧化 膜 厚度 就 
会 产生 波动 ， 特 别 是 交流 部 分 影响 大 ， 阳 极 与 阴极 间距 以 及 阳极 与 阴 


人 


极 面积 比 都 对 电解 电压 、 膜 厚 、 色 调 有 影响 。 
表 4-51 交 直 流 又 加 法 电流 成 分 对 氧化 膜 性 能 、 色 调 的 影响 

电流 密度 /(A/dm?) 名 性 ( 滴 碱 寺 膜 性 / 

a 席 厚 /jm : mt 性 ( 滴 碱 耐 膜 长 氧化 膜 的 色调 变化 

正成 分 负 成 分 试验 )/(s/pm) (s/pm) 
1 0 13.7 48 219 加 
1 0.2 11.8 69 130 浅 色 浅 色 
1 0.4 11.5 71 125 1 1 

色 ”红色 

1 0.6 10.4 86 87 
1 0.8 9.3 109 84 加 重 加 重 
1 1.0 7.9 102 68 


在 草酸 电解 液 中 添加 少量 的 硫酸 称 为 Bloxal 法 。 由 于 硫酸 的 加 
入 ， 提 高 了 电解 液 的 导电 性 ， 氧 化 电压 有 所 降低 ， 氧 化 膜 的 颜色 更 
深 ， 见 表 4-52。 


表 4-52 Eloxal 法 各 种 工艺 的 特征 


草酸 含量 〈 质 量 | 电流 密度 / 、 
电源 “| 电压 /V| ”| 温度 /C | 时 间 /min| 膜 厚 /pm| ”色调 
分 数 ,% ) (A/dm?) 
直流 |40~60 3~5 1~2 15 ~20 | 40 ~60 | 20 ~30 | 深 黄 色 
直流 |30 ~35 3~5 1~5 30 ~35 | 20 ~30 | 10 ~20 | 绿色 加 黄色 
交流 ”|40 ~60 3~5 2~3.5 |25~35 | 40~60 | 20~40 | 带 黄色 
30~60 直流 2~3 
交 直 流 秋 加 3~5 20 ~30 | 15 ~20 | 10 ~20 黄色 
40 ~60 交流 1~2 
直流 |50 ~60 5~10 1~1.5 |30+2 | 20~30 | 15~20 | 乳白 色 
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3. 溶液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 

(1) 草酸 草酸 添加 量 可 根据 通过 的 电量 来 估算 ， 每 安培 小 时 
约 消 耗 草酸 0. 13 ~0. 14g， 每 安培 小 时 有 0. 08 ~ 0. 09g 的 铝 进入 溶液 ， 
铝 溶解 后 与 草酸 结合 生成 草酸 铝 ， 每 1 质量 份 的 溶解 铝 需 消耗 5 质量 
份 的 草酸 。 铝 含量 增高 ， 使 电流 密度 降低 。 当 加 入 5 倍 于 铝 量 的 草酸 
后 ， 电 流 密度 又 会 重新 恢复 。 

(2) 温度 和 电解 液 pH 值 的 影响 温度 升 高 ， 膜 层 减 薄 ， 如 果 在 
较 高 温度 时 ， 增 加 电解 液 的 pH 值 ， 膜 的 厚度 可 增加 ， 最 佳 的 pH 值 
为 1.5 ~2.5， 温度 为 253 ~40% 。 

(3) 杂质 的 影响 "草酸 阳极 氧化 对 氯 离 子 杂 质 非 常 敏感 ， 握 离 
子 含量 不 能 超过 0. 2g/L， 否 则 氧化 膜 会 发 生 腐 创 或 烧 蚀 。 氧 离子 主 
要 来 自 自来水 或 冷却 盐水 。 铝 离子 含量 不 能 超过 3g/L， 否 则 氧化 电 
压 上 升 并 容易 烧 蚀 。 如 果 草 酸 电解 液 中 的 氯 离子 、 铝 离子 含量 太 高 ， 
应 更 换 槽 液 。 

(4) 电压 和 电流 的 影响 ”在 草酸 氧化 过 程 中 ， 电 流 和 电压 的 增 
加 应 该 缓慢 ， 如 上 升 太 快 ， 会 造成 新 生成 氧化 膜 的 不 均匀 处 电流 集 
中 ， 导 致 该 处 出 现 严 重 的 电击 穿 ， 引 起 金属 铝 的 腐蚀 。 生 产 中 一 旦 发 
现 电流 突然 上 升 或 电压 罕 然 下 降 ， 说 明 产 生 了 电击 穿 ， 应 立即 降低 氧 
化 电流 终止 氧化 ， 等 等 片 刻 后 重新 开启 电流 ， 调 至 额定 值 。 

4. 草酸 阳极 氧化 常见 的 氧化 膜 缺陷 及 对 策 〈( 见 表 4-53 ) 

表 4-53 ”草酸 阳极 氧化 常见 的 氧化 膜 缺陷 及 对 策 


tL 


缺 。 陶 产生 原因 对 策 
1) 草酸 含量 低 
氧化 膜 缠 2) 溶液 温度 低 于 10YC 调整 草酸 含量 、 温 度 、 电 压 及 
3) 电压 低 于 110V 时 间 


4) 氧化 时 间 不 够 


1) 草酸 含量 高 1) 调整 草酸 含量 
2) AB+ 质量 浓度 >3g/L 2) 更 新 模 液 

膜 层 疏 松 可 溶解 控 | ”人 ”下 时 浓度 >38/ ee 
3) C1- 质量 浓度 >0.2g/L 3) 更 新 档 液 
4) 楷 液 温度 太 高 4) 降低 模 液 温度 
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( 续 ) 
缺陷 产生 原因 对 策 
1) 接触 不 良 1) 改善 接触 
ed 2) 电压 升 高 太 快 2) 电压 慢 升 
人 3) 模 液 搅拌 不 良 3) 加 强 槽 液 搅拌 
4) 材料 不 合适 4) 换 材料 或 缩短 氧化 时 间 
膜 层 有 腐蚀 斑点 C1- 质量 浓度 >0.2g/L 更 新 槽 液 


4.7.6 铭 酸 阳极 氧化 
铬 酸 阳 极 氧 化 法 ， 蚌 


; 


DD 


用 质量 分 数 为 3% ~ 10% 的 铬 酸 做 电解 液 ， 


通 人 直流 电 来 进行 铝 及 铝 合 金 的 阳极 氧化 的 技术 ， 铬 酸 阳 极 氧 化 膜 比 
硫酸 法 要 薄 ， 通 常 厚度 只 有 2 ~5pm。 其 腊 层 较 软 , 但 弹性 高 ， 而 耐 
磨 性 较 差 。 馈 酸 阳 极 氧 化 膜 的 颜色 由 灰白 色 到 深 灰 色 ， 一 般 不 能 染 


色 。 


铬 酸 阳 极 氧 化 膜 结构 与 硫酸 阳极 氧化 膜 不 同 ， 其 孔 际 致密 呈 树 状 
分 文 结构 ( 见 图 4-32)， 氧 化 后 不 经 封闭 处 理 即 可 使 用 。 铬 酸 溶液 对 


铝 的 溶解 度 较 小 ， 因 此 ， 
此 法 用 于 尺寸 公差 小 和 表 
面 粗糙 度 低 的 工件 较为 合 
适 。 铭 酸 阳 极 氧 化 法 的 适 
| 范围 有 :对 疲劳 性 能 

求 较 高 的 零件 、 要 求 检查 
煞 压 工艺 性 能 的 零件 、 气 
孔 率 超过 三 级 的 铸件 、AL 
Si 合金 的 防护 、 精 密 零件 
的 防护 、 形 状 简单 的 对 接 
气 焊 零 件 、 需 检查 唱 粒 度 
的 零件 、 蜂 窜 结 构 面板 的 
防护 、 需 胶结 的 零件 等 
机 械 加 工件 、 饭 金 件 、 名 
接 件 、 点 焊 件 ， 也 可 以 采 


Wy 


i 借 


de 
和 
有 


图 4-32 铬 酸 阳 极 氧 化 膜 的 树 状 分 支 结构 
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用 铬 酸 法 来 处 理 。 铬 酸 法 不 适合 Cu 或 5i 的 质量 分 数 超过 49% 的 铝 合 
金 以 及 与 其 他 金属 组 合 的 工件 。 铬 酸 法 在 溶液 成 本 、 电 力 消耗 、 上 废水 
处 理 等 方面 都 比 硫酸 法 费用 高 ， 因 此 在 使 用 方面 受到 限制 。 
1. 铬 酸 阳极 氧化 工艺 
铬 酸 阳极 氧化 的 溶液 成 分 及 工艺 条 件 见 表 4-54。 

表 4-54 铭 酸 阳极 氧化 的 溶液 成 分 及 工艺 条 件 


铬 酸 质 量 电流 密度 / 
温度 /SC AV | 时间/min 适用 范围 
浓度 /(g/L) CA/dm?) 温度 / 电压 AV | 时 间 / 适用 范围 
95 ~ 100 0.3 ~2.5 37 +2 0~40 35 油漆 底 膜 
50 ~55 0.3~2.7 | 39+2 | 0~40 60 一 般 加 工件 或 饭 金 件 
30 ~35 0.2 ~0.6 40 +2 0~40 60 尺寸 公差 小 的 抛光 件 
(1) BS 法 BS 法 实际 上 是 分 阶段 提高 电解 电压 进行 处 理 的 方法 


( 见 图 4-33 ) 。 首 先 在 10min 内 
将 电压 升 到 40V 进行 电解 处 理 ， 
然后 在 Smin 内 将 电压 升 到 50V 
进行 电解 处 理 。 这 时 电流 密度 
为 0.3 ~0.4A/dm ,可 得 到 2 ~ 
Sum 的 氧化 膜 。 处 理 铸件 时 ， 
溶液 温度 为 25 ~30% ， 在 10min 
内 使 电压 升 到 40V， 然 后 在 此 电 
压 下 电解 30min。BS 法 操作 复 
杂 ， 生 产 中 不 党 用 。 0 1 20 30 40 50 

(2) 恒 电 压 法 ” 恒 电 压 法 yn 
台 于 美国 ， 是 一 种 强化 型 铬 酸 列 4-33 ”BS 分 段 提高 电压 法 
阳极 氧化 。 电 解 液 为 质量 分 数 为 5% ~ 10% 的 铬 酸 ， 在 40V 恒 压 电 
解 ， 溶 液 寿命 长 ， 处 理 时 间 比 BS 法 短 。 处 理 12000 、2A12T4 合金 材 
料 时 ,氧化 膜 厚度 可 分 别 达 到 3. 5pm、3pm。 有 人 用 此 法 在 54Y 、 
30V 条 件 下 ， 电 解 20min 获得 了 5pm 厚 的 氧化 膜 ， 电解 60min 获得 
了 10pm 厚 的 氧化 膜 。 

2. 溶液 成 分 和 工艺 条 件 的 影响 

(1) 溶液 配制 ” 先 计 算 好 模子 的 体积 和 所 需要 的 铬 醋 ， 然 后 向 


电压 /V 
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槽 内 加 入 47S 体积 的 蒸馏 水 或 去 离子 水 。 将 所 需要 的 铬 酥 缓 慢 加 入 覃 
中 ， 并 搅拌 至 铬 酥 完 全 溶解 ， 再 加 水 至 所 需 体 积 。 溶 液 配制 好 后 进行 
分 析 和 试 生 产 ， 试 生产 合格 后 即 可 使 用 。 

(2) 铬 酸 阳 极 氧 化 的 生产 操作 “” 先 打开 抽风 设备 ， 将 电解 液 加 
温 到 所 需 的 温度 ， 把 经 过 预 处 理 的 工件 挂 在 阳极 上 ， 阴 极 挂 铅 板 
(阴极 还 可 使 用 石墨 、 不 锈 钢 、 低 碳 钢 ) ， 用 铝 棒 检查 阴极 与 工件 
否 互相 接触 。 随 着 氧化 膜 厚 的 增加 ， 膜 的 电阻 加 大 ， 以 致使 电流 密 
下 降 。 为 了 保持 电流 密度 在 规定 的 范围 内 ， 必 须 在 电解 过 程 中 调整 
压 。 在 开始 15min 内 ,使 电压 由 0V 逐步 升 高 到 40V。 在 40V 下 持续 
氧化 45min， 至 氧化 完了 断 电 取出 工件 。 经 水 洗 后 ,在 60 ~80C 温 
下 干燥 15 ~20min 再 交 检 。 

(3) 铬 酸 阳 极 氧 化 温度 的 影响 ”温度 为 40%C 时 ,溶液 电压 非常 
高 ， 阳 极 表面 会 出 现 明显 的 火花 放电 。 温 度 三 40C 时 ， 火 花 放电 现象 
少 ， 开 始 阶 段 ， 电 流 虽 然 容易 通过 ,但 是 氧化 膜 增 厚 以 后 电压 会 上 
升 ， 可 达 90 ~100V。 因 此 ,为 了 维持 一 定 的 电流 密度 ， 就 要 控制 一 
定 的 电压 。50%C 时 ,为 了 维持 电流 密度 为 1AAdm ”， 阳 极 氧 化 电压 控 
制 在 40 ~50V， 但 是 ,温度 影响 很 大 ， 溶 液 每 升 高 1 ， 电 压 会 有 数 
伏 变 化 。 一 般 在 45V 时 ， 可 得 到 0.9 ~1.3A/dm 的 电流 密度 。 在 溶 
液 温 度 60%C 时 ， 溶液 电压 低 ，18V 时 的 电流 密度 为 1A/dm 。 用 铬 酸 
法 处 理 的 阳极 氧化 表面 有 特殊 的 发 散光 泽 ， 生 成 白色 不 透明 的 氧化 
膜 。 与 50% 以 下 处 理 的 氧化 膜 相 比 ， 光 泽 稍 有 增加 。 经 过 30min 电 
解 后 的 氧化 膜 的 显 微 硬度 为 : 60Y 时 为 700 ~750MPa; 50%C 时 为 900 
~1200MPa; 40% 时 1100 ~ 1200MPa。 相 比 之 下 ，60% 时 处 理 的 氧化 
膜 相 当 软 。 溶 液 温度 为 70%C ,溶液 电压 为 7 ~8V 时 ， 氧 化 膜 的 透明 
度 高 ， 光 泽 好 ,但 氧化 膜 过 软 。 

(4) 电解 液 的 维护 和 调整 ” 铬 酸 的 含量 过 高 或 过 低 均 会 降低 氧 
化 能 力 。 随 着 氧化 过 程 的 进行 ， 铝 不 断 溶 人 电解 液 内 ， 与 铭 酸 结合 ， 
生成 铬 酸 铝 [Al (Cr0, )3]」 和 碱 式 馈 酸 铝 | Al( OH) Cr04 ] 。 因 此 ， 游 
离 铬 酸 的 含量 将 随 着 加 工时 间 延 长 而 减少 ， 电 解 液 的 氧化 能 力也 随 之 
下 降 。 应 定时 往 电解 液 内 补充 铬 酸 。 铬 酸 阳极 氧化 法 电解 液 中 杂质 为 
硫酸 根 、 氧 离子 和 三 价 铬 。 当 硫酸 根 含量 大 于 0.5g/ 工 ， 氧 离子 含量 


咎 下 沽 并 


尖 
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大 于 0.2g 拭 时， 氧化 膜 外 观 粗 糙 。 当 硫酸 太 多 时 ， 可 加 入 氧 氧 化 负 
或 碳酸 负 生 成 硫酸 饥 沉淀 ， 通 过 过 滤 即 可 去 除 。 氧 离子 太 多 时 ， 通 常 
用 稀释 溶液 来 解决 。 三 价 铬 是 六 价 铬 在 阴极 上 还 原 而 产生 的 。 三 价 铬 
的 积累 会 使 氧化 腊 变 得 暗色 无 光 。 当 三 价 铬 多 时 可 采用 通电 人 处理 ,将 
三 价 铬 氧化 成 六 价 铬 。 其 处 理工 艺 为 阳极 电流 密度 为 0.25A/dm ， 阴 
极 电流 密度 为 10A/dm 。 阳 极 采用 铅 板 ， 阴 极 采 用 钢板 。 

(5) 铬 酸 阳 极 氧 化 的 膜 厚 ”各 种 铝 合 金 的 铬 酸 阳 极 氧 化 的 膜 厚 


见 表 4-55。 
表 4-55 各 种 铝 合金 的 铬 酸 阳 极 氧化 的 膜 厚 
(单位 : um ) 
工艺 条 件 
CrO33% © ,40min ,40°C 。 
牌号 | “310% ， Cr0s10% D ,60min, | 0~10min,0~40V; | C0,3% ,60min, 
35min,53 ~55%C ， 10 ~30min ,40V; 
的 53~55C,30V | 3 人 40°C ,40V 
35 ~40min ,50V 
1A97 6. 35 9. 45 7.75 6.2 
1050A 6.5 9.9 8. 45 6. 05 
5056 6. 35 9.3 8.0 6.5 
2A10 6. 35 9.0 6.5 5.75 
3A21 7.3 10.3 8.0 6.2 
SA02 2.4 2.6 1.5 1.6(30C ) 
6061 4.8 5.4 5.6 4.9 


Q@ 质量 分 数 。 
3. 铭 酸 阳极 氧化 常见 的 氧化 膜 缺 陷 及 对 策 ( 见 表 4-56) 
表 4-56” 铭 酸 阳 极 氧 化 常见 的 氧化 膜 缺陷 及 对 策 


缺 陷 产生 原因 对 策 
1) 工件 和 夹具 间 的 导电 不 良 1) 加 紧 夹 具 及 改进 接触 
氧化 膜 烧 蚀 2) 工件 与 阴极 接触 2) 防止 工件 与 阴极 意外 接触 
3) 电解 电压 太 高 3) 降低 电压 
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( 续 ) 
缺陷 产生 原因 对 策 
工件 被 腐蚀 成 深 | 1) 铬 酸 含量 太 低 1) 调整 馈 酸 合 量 
坑 2) 名 合金 材质 不 合 2) 更 换 工 件 材质 
ww ，， | 1) 工作 和 夹具 间 的 导电 不 良 | 1) 加 紧 夹具 及 改进 接触 
人 2) 氧化 时 间 太 短 2) 保证 足够 的 氧化 处 理 时 间 
3) 电流 密度 太 短 3) 提高 电流 密度 
本 1) 电解 液 温度 太 高 1) 降低 温度 
DS 2) 电流 密度 过 大 2) 降低 电流 密度 
1) 工件 上 抛光 膏 未 洗 净 1) 加 强 脱脂 工艺 
持 化 上 蜡 改 里 
TA 2) 名 合金 材质 不 合适 2) 更 换 工 件 材质 


4.7.7 ”硼酸 -硫酸 阳极 氧化 和 薄膜 硫酸 阳极 氧化 
由 于 飞机 长 期 工作 在 各 种 复杂 交 变 应 力 环境 中 ， 零 部 件 的 疲劳 强 


度 往 往 严 重 影响 整 架 飞机 的 使 用 寿命 和 安全 系数 ， 而 普 


才 通 的 硫酸 阳极 


氧化 和 草酸 阳极 氧化 对 基体 材料 的 疲劳 强度 都 有 不 同 程度 的 损失 ， 所 


以 不 能 用 于 对 疲劳 强度 敏感 的 飞机 零 部 件 的 处 理 
铬 酸 阳极 氧化 膜 的 膜 薄 、 和 柔软 并 有 极 好 的 而 


CO 


j 蚀 性 和 涂料 附着 力 ， 


同时 不 损失 材料 的 疲劳 强度 ， 广 泛 应 用 于 飞机 工业 铝 材 的 表面 处 理 。 


但 是 ， 铬 酸 阳 极 氧 化 也 有 其 缺点 ， 如 不 能 用 于 重金 
金 的 处 理 ， 更 重要 的 是 六 价 铬 的 毒性 和 对 环境 可 能 造成 的 


5% 的 铝 合 
污染 ,许多 区 


属 质量 分 数 超过 


家 正在 逐步 限制 甚至 完全 禁止 六 价 铬 的 工业 应 用 。 因 
人 


和 薄膜 硫酸 阳极 氧化 工艺 是 经 过 美国 波音 飞机 公司 和 欧 
可 的 铬 酸 阳极 氧化 替代 工艺 。 
1. 硼酸 -硫酸 阳极 氧化 


= 


硫酸 


yp 


剖 量 
洱 爱 


酸 -硫酸 阳极 氧化 工艺 如 下 : 


30 ~ 50g/L 
5 ~1lg/L 
25 ~30C 


欧洲 空 客 公司 认 
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步 从 0V 调 至 15V， 然 后 保持 恒定 20 ~ 25min。 


工艺 过 程控 制 电解 电压 ， 在 开始 3 ~ 5min 内 ， 电 压 (直流 ) 逐 
电压 恒定 时 的 电流 密 


度 约 为 0. 5A/dm  。 对 槽 体 和 设备 的 防腐 要 求 和 铬 酸 阳 极 氧化 相同 ， 
但 对 冷却 系统 制冷 量 的 要 求 低 于 铬 酸 阳极 氧化 。 该 氧化 膜 如 果 用 于 涂 


闭 : 


装 底层 ， 则 不 需要 封闭 。 如 果 用 于 最 终 防 腐 ， 则 应 该 按 下 列 工艺 封 


铬 了 酸 70mg/L 
温度 85 ~95°C 
时 间 20min 


2， 薄膜 硫酸 阳极 氧化 
注 膜 硫酸 阳极 氧化 工艺 如 下 : 


硫酸 3% ~5% (质量 分 数 ) 
温度 25 ~30%C 

电压 15V (直流 ) 

电流 密度 ~0. 5A/dm’ 

电压 上 升 时 间 Smin 

电压 恒定 时 间 20min 


对 槽 体 和 设备 的 防腐 要 求 和 铬 酸 阳极 氧化 相同 ， 但 对 冷却 系统 制 


冷 量 的 要 求 低 于 铬 酸 阳 极 氧化 。 该 氧化 膜 如 果 用 于 涂 装 底层 ， 则 不 需 
要 封闭 。 如 果 用 于 最 终 防 腐 ， 则 应 该 按 下 列 工 艺 封闭 : 


相对 
阳极 


出 少 ， 


化 可 
省 更 


重 铬 酸 钠 5% (质量 分 数 ) 
温度 85 ~95°C 

时 间 20min 

3. 技术 特点 


硼酸 -硫酸 阳极 氧化 和 薄膜 硫酸 阳极 氧化 的 电解 液 对 环境 友好 。 
铬 酸 阳 极 氧化 ， 其 使 用 成 本 低 ， 废 弃 物 处 理 成 本 低 。 硼 酸 -硫酸 
氧化 和 薄膜 硫酸 阳极 氧化 两 者 相对 于 铬 酸 阳 极 氧化 ， 有 毒气 体 排 
具有 更 好 的 生产 环境 。 硼 酸 -硫酸 阳极 氧化 和 薄 腊 硫酸 阳极 氧 
以 直接 使 用 原 有 的 铬 酸 阳极 氧化 生产 线 而 无 须 改 造 ， 这 样 可 以 节 
改 生产 线 的 成 本 。 猪 酸 阳 极 氧化 只 能 处 理 重 金属 的 质量 分 数 低 于 


5% 的 铝 合 金 ， 而 硼酸 -硫酸 阳极 氧化 和 薄膜 硫酸 阳极 氧化 可 以 处 理 绝 


第 4 登 ” 铝 及 馈 合 金 的 化 学 转化 膜 * 313 . 


大 部 分 馈 合 金 。 虽 然 硼 酸 - 硫 酸 阳 极 氧化 和 薄膜 硫酸 阳极 氧化 的 封闭 
工艺 都 用 到 六 价 铬 ， 但 其 用 量 和 对 环境 的 影响 都 远 远 低 于 铬 酸 阳 极 氧 
化 。 

4. 膜 的 特性 

硼酸 -硫酸 阳极 氧化 和 薄膜 硫酸 阳极 氧化 的 膜 重 为 2. 15 ~7. 53g/ 
m ， 膜 厚 为 1 ~3pm。 这 两 种 工艺 能 在 铝 合金 基体 上 形成 耐 腐蚀 、 与 
涂料 附着 力 良好 的 氧化 膜 ， 同 时 几乎 不 降低 基体 的 疲劳 强度 。 

5. 应 用 

波音 飞机 公司 已 使 用 薄膜 硫酸 阳极 氧化 大 量 处 理 F-15 战斗 机 上 
铝 合金 部 件 ， 使 用 硼酸 -硫酸 阳极 氧化 大 量 处 理 F-22 战斗 机 的 铝 合 金 
部 件 。 


4.7.8 瓷 质 阳极 氧化 


资质 阳 极 氧化 又 称 仿 釉 氧 化 ， 是 铝 及 铝 合金 精 饰 的 一 种 方法 。 其 
处 理工 艺 实际 是 一 种 特殊 的 铬 酸 或 草酸 阳极 氧化 法 。 它 的 氧化 膜 外 观 
类 似 次 釉 、 握 次 或 塑料 ， 具 有 良好 的 耐 人 刨 性 ， 并 能 通过 染色 获得 更 好 
装饰 效果 。 

瓷 质 氧化 一 般 采 用 较 高 的 电解 电压 (25 ~50V) 和 较 高 的 电解 液 
温度 (48 ~55% ) 。 

1. 瓷 质 阳极 氧化 膜 的 特点 与 应 用 

(1) 特点 ”次 质 阳极 氧化 膜 具 有 下 列 特点 : 

1) 耐 蚀 性 好 ， 比 一 般 阳极 氧化 膜 的 耐 蚀 性 高 1 ~2 倍 。 

2) 具有 良好 的 弹性 和 电 绝 缘 性 。 

3) 外 观 与 陶瓷 、 塑 料 相 似 ， 具 有 瓷 釉 般 光泽 ， 美 观 大 方 。 

4) 具有 良好 的 吸附 能 力 ， 可 染 上 各 种 颜色 。 

5) 具有 良好 的 遮盖 能 力 ， 能 遮盖 部 分 工件 表面 的 加 工 缺 陷 。 

(2) 应 用 次 质 阳 极 氧化 可 应 用 于 精密 仪器 仪表 零件 的 装饰 与 
防护 ;， 需 保持 零件 表面 原 有 光泽 和 尺寸 精度 ， 又 要 求 表面 具有 一 定 硬 
度 、 电 绝缘 性 的 零件 ; 日 用 品 、 食 品 用 与 家 具 用 电器 的 装饰 。 

2. 瓷 质 阳极 氧化 的 工艺 条 件 

常用 的 瓷 质 阳极 氧化 溶液 有 两 种 。 一 种 是 应 用 最 广泛 的 以 草酸 钛 


(人 
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钾 为 基础 的 涂 液 ， 该 瓷 质 氧 化 膜 的 形成 ， 是 靠 稀 有 金属 〈 如 钛 、 针 、 
钳 等 ) 盐 类 的 水 解 作 用 沉积 在 氧化 膜 孔 阶 中 。 氧 化 膜 质量 好 ， 硬 度 


高 ， 可 保持 零件 的 高 精度 和 低 表面 粗糙 度 ， 但 价格 较 贵 ， 使 用 周期 


短 。 阴 极 材料 一 般 用 碳 棒 或 纯 


板 。 男 一 种 是 铬 于、 硼酸 和 革 酸 的 混 


合 涂 液 ， 成 分 简单 ， 成 本 低廉 ， 可 用 于 一 般 零 件 瓷 质 氧化 。 阴 极 材料 
可 用 铬 板 、 不 锈 钢 板 或 纯 铝 板 。 
(1) 以 草酸 钛 钾 为 主 的 网 质 阳极 氧化 工艺 其 工艺 条 件 如 下 : 
草酸 钛 钾 [TiO (KC,0,), :2H,0] 


硼酸 


柠檬 酸 (CeHsO; H,0) 


草酸 (H,C,0， 


pH 值 
温度 
电压 
阳极 电流 密度 


. 2H,0) 


处 理 时 间 (压缩 空气 搅拌 ) 
(2) 铬 本 -硼酸 -草酸 次 质 阳极 氧化 工艺 


用 于 纯 铝 或 铜 、 镁 含量 较 低 的 铝 合 金 。 


35 ~45g/L 
8 ~10g/L 
1 ~1.5g/L 
2 ~5g/L 
1.6 ~2.6 
18 ~28C 
90 ~110V 


初始 2 ~3A/dm*， 终 
中 0.6~1.2A/dm” 

30 ~ S50min 

该 次 质 阳极 氧化 工艺 适 


膜 层 为 银灰 色 、 半 透明 ， 可 以 


染色 成 类 似 聚 氯 乙 烯 塑 料 的 外 观 。 其 工艺 条 件 如 下 : 


铬 本 
硼酸 
草酸 

阳极 电流 密度 


电压 
温度 
时 间 


工艺 一 

5% (质量 分 数 ,下 同 ) 
0.5% 

0.5% 

0.8~1.0 


25 ~40V 
0 ~50°C 
00min 


工艺 宇 
30 ~ 35g/L 
1 ~3g/L 


初始 2 ~ 3A/dm”， 
0. 1 ~0.6A/dm’ 
40 ~ 80V 

38 ~45°C 

60 ~ 120min 


终止 


(3) 各 成 分 的 作用 ”在 以 草酸 钛 钾 为 主 的 瓷 质 阳极 氧化 工艺 中 ， 


第 4 登 ” 铝 及 馈 合 金 的 化 学 转化 膜 * 315. 


铝 及 铝 合 金 是 在 以 草酸 詹 钾 为 基础 的 浴 液 中 进行 阳极 氧化 的 。 草 酸 铁 
钾 起 着 重要 的 作用 ， 其 作用 是 : 它 在 涂 液 中 水 解 形 成 氢 氧 化 钦 
LTi (OH),]， 在 电解 过 程 中 舱 入 氧化 腊 孔 隙 中 ,使 氧化 膜 更 加 致密 。 
上 述 工艺 中 都 使 用 了 草酸 ， 草 酸 是 一 种 含 氧 酸 ， 主 要 用 来 形成 氧化 
膜 。 硼 酸 也 是 含 氧 酸 ， 除 有 形成 氧化 膜 的 作用 外 ， 还 对 溶液 起 着 缓冲 
作用 。 森 榜 酸 则 起 光亮 剂 的 作用 ， 后 面 两 种 酸 对 膜 层 的 光泽 和 色泽 也 
有 明显 的 影响 。 铬 酸 也 对 氧化 膜 的 形成 起 作用 ， 并 且 在 很 大 程度 上 影 
响 膜 层 的 颜色 。 对 铬 本 -硼酸 -草酸 瓷 质 阳极 氧化 工艺 而 言 ， 在 相同 的 
工作 条 件 下 ， 如 不 添加 铬 酝 ， 氧 化 膜 会 呈 半 透明 状 。 

3. 瓷 质 阳极 氧化 的 影响 因素 

(1) 草酸 在 以 草酸 铁 钾 为 主 的 瓷 质 阳极 氧化 工艺 中 ， 草 酸 含 
量 过 低 ， 膜 层 变 薄 ; 含量 过 高 ， 会 使 溶液 对 氧化 腊 的 溶解 过 快 ， 氧 化 
膜 变 得 跑 松 ， 降 低 膜 层 的 硬度 和 耐 磨 性 。 在 铬 醛 - 硼 酸 -草酸 奖 质 阳极 
氧化 工艺 中 ， 随 着 草酸 含量 的 增加 ， 膜 层 的 色泽 逐步 加 深 , 但 当 其 质 
量 浓度 超过 12g/L 时 ， 膜 层 的 透明 度 重新 增加 ， 其 外 观 类 似 黄 色 的 草 
酸 氧化 膜 。 

(2) 草酸 钛 钾 ” 当 其 洲 液 中 含量 不 足 时 ， 所 得 氧化 膜 是 玻 松 的 ， 
甚至 是 粉末 状 的 。 含 量 需 控 制 在 工艺 范围 内 ， 使 膜 层 致密 、 耐 磨 和 耐 
腐蚀 。 

(3) 柠檬 酸 和 硼酸 ”在 以 草酸 钛 钾 为 主 的 次 质 阳 极 氧 化 工艺 中 ， 
适当 提高 这 两 种 酸 的 含量 ， 可 提高 氧化 膜 的 硬度 和 耐 磨 性 。 在 铬 醛 - 
硼酸 -草酸 瓷 质 阳极 氧化 工艺 中 ， 增 加 硼酸 含量 ， 能 显著 改善 氧化 膜 
的 成 长 速度 ， 同 时 膜 层 向 乳白 色 转 化 ,但 当 其 含量 超过 10g/L 时 ， 氧 
化 速度 反而 降低 ， 膜 层 向 雾 状 透明 转化 。 

(4) 铬 酸 ” 随 着 铬 酸 添加 量 的 逐步 增加 ， 膜 层 的 透明 度 随 之 降 
低 ， 并 向 灰色 方向 转化 ， 仿 次 质 效果 提高 。 当 猪 酸 含量 在 工艺 控制 的 
范围 之 内 时 ， 瓷 质 氧化 膜 的 色 译 最 佳 。 铬 酸 含量 达 55g/ 工 时 ， 效 果 下 
降 ， 并 对 铝 表 面 发 生 腐蚀 作用 。 

(5) 氧化 时 间 ”氧化 开始 阶段 膜 层 增加 较 快 。 在 铬 丁 - 克 酸 -草酸 
瓷 质 阳 极 氧化 工艺 中 ， 当 膜 厚 达到 16um 时 ， 膜 的 生成 速度 极其 组 
慢 。 因 为 其 极限 膜 厚 较 低 ， 过 长 的 氧化 时 间 对 瓷 质 氧化 无 多 大 帮助 ， 
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而 对 于 以 草酸 铁 钊 为 主 的 次 质 阳极 氧化 工艺 ， 膜 的 极限 厚度 较 高 ， 可 
达 30km。 

(6) 温度 瓷 质 氧化 的 操作 温度 对 阳极 氧化 膜 有 很 大 的 影响 。 
温度 增加 ， 膜 的 成 长 速度 加 快 。 而 当 温度 过 高 时 ， 膜 层 的 厚度 反而 下 
降 ， 膜 层 表 面 粗糙 而 无 光泽 。 

(7) 电压 ”电压 影响 膜 层 的 色泽 。 电 压 过 低 时 ， 膜 层 薄 而 透明 ; 
过 高 时 ， 膜 层 由 灰色 转变 为 深 灰 色 ， 达 不 到 装饰 的 目的 。 

(8) 铝 合金 成 分 ”为 获得 优质 的 次 质 阳极 氧化 腊 ， 最 重要 的 因 
素 之 一 是 选择 合适 的 铝 合 金 材质 ， 最 合适 的 铝 合 金 〈 合 金 中 百 分 会 
量 为 质量 分 数 ) 是 : Al-Zn(5% )-Mg(1.5% ~2%)、Al-Mg(3% ~ 
4%)、 Al-Mg(0. 8% )-Si(1.8% ) 、Al-Mg(0.8% )-Cr(0.4% ) 。 


4.7.9 ” 硬 质 阳极 氧化 


硬 质 阳 极 氧化 是 一 种 铝 及 铝 合金 特殊 的 阳极 氧化 法 ， 有 时 也 称 厚 
膜 阳 极 氧化 。 其 原理 、 设 备 、 工 艺 和 研究 检测 方法 都 与 阳极 氧化 相 
同 ， 因 此 阳极 氧化 的 理论 和 实践 都 对 硬 质 阳 极 氧 化 有 指导 意义 。 硬 质 
阳极 氧化 膜 着 重 于 膜 的 硬度 与 耐 磨 性 ， 所 以 工艺 措施 要 有 利于 有 关 性 
能 的 提高 。 作 为 工程 应 用 的 硬 质 氧化 膜 ， 其 膜 厚 一 般 选 择 在 25 ~ 
150km， 小 于 25um 就 是 普通 阳极 氧化 。 在 耐 磨 和 绝缘 的 使 用 场合 ， 
例如 活塞 、 气 饶 等 动 摩擦 机 械 部 件 ， 最 常用 的 膜 厚 是 50 ~ 80pm。 阳 
极 氧化 膜 横 断面 的 显 微 硬度 还 与 其 检测 位 置 有 关系 ， 膜 的 横断 面 从 里 
到 外 一 般 硬 度 下 降 。 在 纯 铝 上 能 获得 15000MPa 显 微 硬度 的 氧化 膜 ， 
而 铝 合 金 本 身 的 硬度 只 有 4000 ~6000MPa。 由 于 膜 有 了 筷 际 ， 所 以 可 吸 
附 各 种 润滑 剂 ， 起 到 了 减 磨 作 用 。 膜 层 导 热 性 很 差 ， 其 熔点 高 达 
2050Y 。 电 阻 率 较 大 ， 经 过 绝缘 漆 或 石蜡 封闭 处 理 的 硬 质 氧化 膜 击 穿 
电压 可 达 2000V。 

由 于 硬 质 阳 极 氧化 膜 具 有 硬度 高 ， 耐 磨 性 好 ， 绝 缘 性 恨 好， 并 与 
基体 金属 结合 得 很 牢 等 一 系列 优点 ， 因 此 在 军工 和 机 械 制 造 工业 上 获 
得 了 广泛 的 应 用 ， 可 用 于 要 求 耐 磨 、 耐 热 、 绝 缘 等 铝 合 金 零件 上 ， 如 
各 种 动作 简 的 内 壁 、 活 塞 、 气 人生、 轴承 ， 飞 机 货舱 的 地 板 、 滚 棒 、 导 
轨 等 。 其 缺点 是 膜 层 厚度 大 时 对 合金 的 疲劳 强度 有 所 影响 。 
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1. 制 取 硬 质 阳 极 氧 化 膜 的 电解 液 与 机 理 

(1) 电解 液 ” 制 取 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 电解 液 很 多 ， 如 硫酸 、 草 
酸 、 丙 二 酸 、 磺 基 水 杨 酸 ， 以 及 其 他 无 机 酸 和 有 机 酸 等 。 所 用 的 电源 
为 直流 、 交 流 、 交 直流 全 加 和 脉冲 电源 。 其 中 以 直流 电 、 压 缩 空 气 搅 
拌 、 低 温 硫 酸 电 解 液 应 用 最 广 。 其 优点 是 溶液 成 分 简单 、 稳 定 、 操 作 
方便 、 成 本 低 ， 而 且 氧 化 处 理 适应 材料 较 广 等 。 

(2) 机 理 ”用 硫酸 电解 液 进 行 硬 质 阳极 氧化 的 机 理 ， 与 普通 硫 
酸 阳 极 氧化 一 样 。 不 同 点 是 为 了 达到 硬度 高 、 膜 层 厚 的 氧化 膜 ， 在 阳 
极 氧 化 过 程 中 ,工件 和 电解 液 必须 保持 比较 低 的 温度 ( -10 ~ 
10%C ) 。 由 于 硬 质 阳极 氧化 所 生成 的 腊 层 具有 和 较 高 的 电阻 ， 会 直接 影 
响 到 电流 密度 和 氧化 作用 。 为 了 取得 较 厚 的 氧化 膜 ， 必 须 增 加 电解 电 
压 ， 来 消除 电阻 大 的 影响 而 保持 一 定 的 电流 密度 ， 使 工件 氧化 继续 进 
行 。 当 通过 较 大 电流 时 ， 会 产生 剧烈 的 发 热 现 象 。 加 上 和 氧化 膜 生成 时 
又 会 散发 出 大 量 的 热 ， 因 此 ， 使 工件 周围 电解 液 温度 上 升 ， 加 速 了 氧 
化 膜 的 溶解 。 发 热 现 象 以 膜 层 与 金属 接触 面 最 为 严重 ， 如 不 及 时 降 
温 ， 会 使 工件 局 部 表面 温度 升 高 而 被 烧毁 。 为 了 消除 发 热 现象 ， 往 往 
采用 强制 降温 和 搅拌 电解 液 的 方法 。 这 样 给 生产 和 设备 配套 增加 了 一 
定 的 困难 。 为 了 解决 这 方面 的 困难 ， 采 取 某 些 有 机 酸 电解 液 ， 可 在 室 
温 下 进行 硬 质 阳极 氧化 。 

2. 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 分 类 

通常 将 膜 厚 在 20pm 以 上 ,硬度 (HV) 在 3500MPa 以 上 的 阳极 
氧化 膜 层 称 为 硬 质 氧化 膜 。 硬 质 氧化 膜 按 硬度 分 类 见 表 4-57 。 

表 4-57 硬 质 氧 化 膜 按 硬度 分 类 


氧化 膜 类 型 超 硬 质 硬 质 半 硬 质 普通 软 质 
膜 层 硬度 HV/MPa >4500 | 3500 ~4500 | 2500 ~3500 | 1500 ~2500 | <1500 


3. 硬 质 阳极 氧化 膜 的 特点 

(1) 耐 磨 性 硬 质 阳 极 氧化 膜 具 有 很 高 的 硬度 ， 膜 层 多 孔 ， 能 
吸附 和 贮存 润滑 油 ， 因 此 耐 磨 性 优越 。 表 4-58 列 出 了 各 种 材料 与 硬 
质 阳极 氧化 膜 的 耐 磨 性 比较 。 表 4-59 列 出 了 7A04 铝 合金 硬 质 阳极 氧 
化 腊 各 种 摩擦 偶 的 摩擦 性 能 。 
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表 4-58 各 种 材料 耐 磨 性 比较 


w 便 质 镀铬 层 | 硬 质 镀 铬 层 a 
材料 1A85 1100 5A02 pd be na 硬 质 氧 化 膜 


磨耗 量 /mg 632 540. 8 388. 2 45.6 29.1 12.3 


注 : 表 中 数据 为 20000 次 回转 磨耗 量 ， 磨 耗 轮 为 CS-17 ， 压 力 为 10N。 


表 4-59 7A04 铝 合金 硬 质 阳极 氧化 腊 耐 磨 性 能 


摩擦 偶 摩擦 类 型 膜 的 类 型 膜 损 量 /mg 平均 摩擦 因数 
a 0.3/43.8 
常温 膜 0. 35 
0. 1750.9 
50 钢 一 7A04 滚动 
1. 1720. 5 
低温 膜 0.51 
0.8/11.0 
5.2/4.9 
常温 膜 0.44 
2.5/1.2 
7A04 一 7A04 滚动 26. 4/4.3 
低温 膜 14.4/107.4 0. 44 
15.0/7.6 
后 1.2/48.6 i 
三 玖 | [= 
站 旭 2. 0/49. 4 
7A04 一 7A04 干 滑动 
六 5.1/77.8 ee 
浊 蜡 13 
2 6.8/113.5 
注 : 1. 7A04 合金 常温 硬 质 阳极 氧化 工艺 : H,S04200g/L, CsHe0s17g/L, CsHgs0,12mL/ 
L, Al, (S04)31l6g/L; 3A/dm?:, 12~14°C, 70min, 
2. 7A04 合金 低温 硬 质 阳 极 氧化 工艺 : HS04200g/L; -4%C，150min。 
3. 干 滑 动 摩擦 条 件 ， 载荷 9.8SN ， 转 速 1901/min， 时 间 30min ， 试 样 左右 摆动 。 


4. 深 动 摩擦 条 件 : 载荷 137N， 转 速 190r/min， 时 间 30min ， 试 样 左 右 摆 动 。 


(2) 绝缘 性 ” 硬 质 阳极 氧化 膜 具 有 很 高 的 电 绝缘 性 ， 采 用 较 高 
的 电解 电压 ， 增 加 氧化 膜 的 厚度 ， 氧 化 后 用 高 绝缘 材料 封闭 ， 都 能 提 
高 氧化 膜 的 绝缘 性 能 。 但 是 ， 膜 层 中 的 成 分 偏 析 与 重金 属 的 夹杂 会 降 
低 氧化 膜 的 电 绝 缘 性 能 。 铝 - 镁 (质量 分 数 为 3. 5% ) 合金 硬 质 阳 极 
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氧化 膜 的 击 穿 电压 见 表 4-60。 
表 4-60 ” 铝 - 镁 合金 硬 质 阳极 氧化 膜 的 击 穿 电压 


(单位 : V) 
膜 厚 /hm 未 封闭 沸水 封闭 沸水 和 石蜡 浸渍 封闭 
25 250 250 550 
50 950 1200 1500 
75 1250 1850 2000 
100 1850 1400 2000 
(3) 耐 热 性 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 熔点 高 达 2050Y ， 热 导 率 很 


低 ， 是 良好 的 绝热 体 ， 能 在 短 时 间 内 承受 1500 ~ 20005 的 高 温 热 
冲击 。 膜 层 越 厚 ， 耐 热 冲击 的 时 间 越 长 ， 可 用 于 铝 合 金 活 窄 顶部 承 
受 燃 烧 室 的 火焰 冲击 。 各 种 铝 合 金 硬 质 阳极 氧化 膜 耐 直接 冲击 的 能 


力 见 表 4-61。 
表 4-61 各 种 铝 合 金 硬 质 阳极 氧化 膜 耐 直接 冲击 的 能 
膜 层 厚度 /mm 
合 金 0. 025 0.051 0. 076 0. 127 
损坏 时 间 /min 
6061 0.49 ~0.52 | 0.52 ~0.60 | 0.74~0.86 |0.85~0.87 
2A12 0.50~0.56 | 0.70~0.71 | 0.73~0.90 |0.97~1.02 
2A12 ( 包 铝 ) 0.55 0.64 ~0.79 | 0.76~0.77 |1.02~1.10 
7A09 0.48 ~0.49 | 0.66~0.68 | 0.78 ~0.82 |0.94 ~0.98 
ALSi 合金 2.55 3.08 4. 06 5.81 
ALMg (质量 分 数 为 10% ) 合金 2.55 3.29 5.20 3. 10 


(4) 耐 蚀 性 ” 硬 质 阳 极 氧 化 膜 的 耐 蚀 性 比 普通 阳极 氧化 膜 高 一 
些 。 但 是 ， 并 不 是 膜 层 越 厚 耐 蚀 性 越 好 ， 因 为 膜 层 太 厚 容易 产生 弄 
纹 ， 同 时 膜 层 的 孔 障 会 吸附 水 分 和 腐蚀 性 物质 ， 而 使 其 耐 蚀 性 降低 。 
2A02 铅 合金 铬 酸 氧 化 膜 和 硬 质 氧化 膜 的 耐 蚀 性 见 表 4-62 。 
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表 4-62 2A02 铝 合金 铬 酸 氧化 膜 和 硬 质 氧 化 膜 的 耐 蚀 性 


a 片 状 腐蚀 面积 达 50% ， 并 

处 理 方法 开始 腐蚀 时 间 /h 用 许 全 出 稚 闹 半 辣 加 
铬 酸 阳极 氧化 90 300 
硫酸 硬 质 阳极 氧化 90 800 
混合 酸 硬 质 阳 极 氧化 500 1000 
混合 酸 硬 质 阳 极 氧化 后 喷 丸 300 1000 


(5) 疲劳 性 能 ” 硬 质 阳极 氧化 处 理 对 铝 合 金 一 般 力学 性 能 影响 
不 明显 ,但 随 着 氧化 膜 厚度 的 增加 ， 基 体 金 属 厚度 会 相应 的 减少 ， 
合金 的 伸 长 率 有 所 下 降 ， 下 降 最 多 的 是 疲劳 性 能 。 下 降 的 幅度 取决 
于 人 硬 质 氧 化 处 理工 艺 和 合金 成 分 ( 见 表 4-63)， 下降 原因 是 因为 氧 
化 膜 的 裂纹 和 尖端 应 力 集中 所 造成 的 。 直 流 阳 极 氧 化 对 疲劳 强度 的 
影响 小 于 直流 阳极 氧化 ， 超 硬 铝 下 降 的 幅度 最 大 。 例 如 ，7A04 合 
金 经 硬 质 阳极 氧化 处 理 后 ,疲劳 强度 可 下 降 50% 左右 。 硬 质 阳 极 
氧化 对 铝 合金 的 高 应 力 疲 劳 性 能 影响 较 大 ， 但 对 铝 合金 低 应 力 疲劳 


性 能 影响 不 大 。 
表 4-63 ” 硬 质 阳极 氧化 处 理 对 各 种 铝 合金 疲劳 强度 下 降 的 幅度 
(%) 
膜 层 厚度 /pm 
牌 号 

20 60 ~70 71 ~80 100 170 

2A12 0 26 一 一 一 
7A04 24 50 一 7 a 
2A01 0 和 45 = 一 
2A70 0 = 60 33 = 
5A02 0 Ss 二 45 


4. 硬 质 阳极 氧化 膜 的 工艺 
(1) 硫酸 硬 质 阳极 氧化 ”硫酸 硬 质 阳极 氧化 溶液 配方 及 工艺 参 
数 见 表 4-64。 
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度 较 小 ， 
ee 


人 硬 质 阳极 氧化 膜 的 生长 过 
4-34 所 示 ， 第 一 阶段 是 阻挡 层 的 形成 ， 


第 三 阶段 开始 有 明显 的 不 同 ， 电 1 


表 4-64 ”硫酸 硬 质 阳极 氧化 溶液 配方 及 工艺 参数 
配方 及 工艺 参数 1 2 3 
HsSO04 (d=1.84g/cm’) 200 ~ 300g/L 15% (质量 分 数 ) | 10% (质量 分 数 ) 
电流 密度 /(A/dm? ) 2 ~5 2.0 ~2.5 2.5~10 
电源 直流 直流 直流 
电压 /V 40 ~90 25 (上 升 ) 一 60 40 (上 升 ) 一 120 
温度 /%C -8~10 0 _5~5 
搅拌 机 械 或 压缩 空气 | 机 械 或 压缩 空气 | 机 械 或 压缩 空气 
阴极 材料 纯 铝 或 铅 板 纯 铝 或 馈 板 纯 铝 或 馈 板 
时 间 /h 2~3 2 


程 与 普通 阳极 氧化 有 相似 的 规律 。 如 图 
第 二 阶段 是 孔 际 的 出 现 ， 从 
压 平稳 地 上 升 ， 这 说 明 多 孔 层 的 孔 际 
随 着 膜 的 加 厚 ， 电 阻 在 不 断 增加 。 第 三 阶段 的 时 间 越 长 ， 氧 
四 阶段 电压 急剧 上 升 ， 达 到 一 定 1 


: 


昌 压 后 ， 出 现 电 火 


， 膜 被 击 穿 。 因 此 ， 正 常 的 氧化 时 间 应 在 第 三 段 末 尾 结束 ， 时 间 约 
0 


(2) 混合 
艺 参数 见 表 4-65 。 


电解 电压 


氧化 时 间 
图 4-34 ee 


酸 硬 质 阳极 氧化 


压 特性 曲线 
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表 4-65 ”混合 酸 硬 质 阳极 氧化 溶液 配方 及 工艺 参数 


配方 类 型 溶液 成 分 及 工艺 参数 寺 点 
H, S04 5~12g/L 
苹果 酸 (CsHe0;) 30 ~ 50g/L 用 黑色 、 蓝 
磺 基 水 杨 酸 90 ~150g/L 只 色 或 褐色 。 膜 厚 丝 
有 温度 : 变形 铝 合 金 15 ~20°C 50hm， 硬 度 > 300HV ， 
硫酸 -苹果 酸 系列 铸 铅 0 证 Cu 
电流 密度 : 形变 铝 合 金 5 ~6A/dm? 下 的 各 种 铝 合 金 ， 适 用 
人 5 ~10 A“dm 于 深 不 通 孔 内 表面 氧化 
寸 间 30 ~ 100min 
草酸 40 ~50g/L 
办 二 酸 30 ~40g/L 
硫酸 鳃 3 ~4g/L 
温度 10 ~25°C 膜 厚 可 达 40 ~ 60wm， 
草酸 - 丙 二 酸 系列 | 起 始 40 ~50V | 膜 致密 ， 硬 度 可 过 
最 终 > 100V 
电流 密度 2.5 -3A/dm? |368HV， 可 连续 生产 
十 间 60 ~ 100min 
阴极 材料 洛 板 
上 昌 极 移动 24 ~30 次 /min 
硫酸 20% (质量 分 数 ) 
草酸 2% (质量 分 数 ) 
甘油 5% (质量 分 数 ) 
a 温度 10 ~ 15%C 膜 厚 可 达 40km， 适 用 
电压 25 ~27V 于 含 铜 铝 合金 ， 如 2A12 
已 尝 稚 度 2 ~2.5A/dm’ 
十 间 ] 40min 
阴极 材料 洛 板 
(3) Sanford 工艺 ”该 工艺 适合 于 难于 硬 质 阳极 氧化 的 铝 合金 ， 


特别 是 


7% 〈 质 量 分 数 ， 下 同 ) 


3% 
0.02% 
0.02% 
7% 
-10°C 


同 含量 高 的 铝 合 金 ， 其 溶液 成 分 及 工艺 参数 如 下 : 
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电流 密度 1 ~2A/dm 

电压 15 ~60V 

该 工艺 50min 获得 的 膜 厚 大 约 为 50pm， 人 解决 了 高 铜 铝 合金 难以 
硬 质 阳极 氧化 的 问题 。 

5. 硬 质 阳极 氧化 的 影响 因素 

硬 质 氧化 膜 的 硬度 受 溶 液 组 成 、 浓 度 、 温 度 、 电 流 密度 等 电解 条 
件 的 影响 ， 其 中 影响 最 大 的 是 温度 ， 溶 液 温度 越 低 ， 和 氧化 膜 硬度 就 越 
大 6 


(1) 电解 液 的 含量 ”用 硫酸 电解 液 进行 硬 质 阳极 氧化 时 ， 一般 
硫酸 的 质量 分 数 为 10% ~30% ,含量 低 时 ， 膜 层 硬 度 高 ， 特 别 是 纯 
铝 比 较 明 显 。 但 铜 含量 较 高 的 2A12 合金 例外 ， 因 为 铜 含 量 较 高 的 铝 
合金 易 生成 CuAl 化 合 物 ， 这 种 化 合 物 在 氧化 时 溶解 较 快 ， 易 烧毁 工 
件 ， 故 不 适合 用 低 浓 度 的 电解 液 ， 必 须 在 高 浓度 〈H:SO4 的 质量 浓度 
为 300 ~350g/L) 中 氧化 处 理 或 采用 交 直 流 电 谷 加 法 处 理 。 稀 溶液 硬 
质 阳 极 氧化 有 一 个 缺点 : 操作 温度 较 低 时 ， 这 种 稀 硫 酸 溶 液 容 易 冻 
结 ， 因 此 必须 采取 有 效 的 溶液 循环 来 阻止 冻结 发 生 。 男 外 ， 稀 溶液 氧 
化 膜 的 表面 比 浓 洲 液 氧化 膜 的 表面 粗糙 ， 只 能 通过 机 械 精 饰 进行 抛光 
或 磨 光 。 

(2) 温度 ”硫酸 溶液 温度 必须 小 于 10%C ， 才 能 得 到 硬 质 氧化 膜 。 
如 有 果 使 用 硫酸 、 草 酸 、 柠 檬 酸 混合 溶液 ， 处 理 温 度 就 可 以 提高 到 15 
~207? 。 

(3) 电流 密度 ”提高 电流 密度 ， 氧 化 膜 生成 速度 快 ， 氧 化 时 间 
可 以 缩短 ， 膜 层 溶解 量 减少 ， 膜 层 致密 ， 膜 的 硬度 、 耐 磨 性 提高 ,但 
超过 某 种 限度 (8A/dm ) 时 ， 因 受 发 热量 太 大 的 影响 ， 硬 度 反而 下 
降 。 若 电流 密度 太 低 ， 电 压 升 高 缓慢 ， 虽 然 发 热量 减少 ， 但 膜 层 受 到 
硫酸 的 化 学 溶解 时 间 变 长 ， 膜 的 硬度 较 低 。 电 流 密度 和 膜 层 硬度 的 关 
系 比较 复杂 ， 要 得 到 理想 硬度 的 膜 层 ， 就 要 根据 不 同 材 料 来 选择 适当 
的 电流 密度 ， 通 常 为 2~5A/dm 。 

(4) 合金 材料 ” 铅 合 金 的 形态 对 人 硬 质 阳极 氧化 也 有 影响 ， 变 形 
铝 合金 的 形态 有 薄板 、 板 材 、 撞 压 材 、 锻 件 及 铸件 。 由 于 铝 合 金 的 组 
织 结构 、 唱 粒 尺 寸 及 形态 的 不 同 ， 硬 质 阳 极 氧化 的 工艺 应 该 特别 注意 
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铝 合金 材料 的 这 些 特点 。 

1) 薄板 具有 细 唱 组 织 ， 唱 粒 在 轧 制 方向 拉 长 。 从 板材 制 成 的 部 
件 ， 其 主要 问题 是 罕 向 断面 的 烧 蚀 倾向 较 大 。 厚 板 的 唱 粒 一 般 比 较 大 
一 些 ， 机 械 加 工 或 化 学 浸 蚀 时 ， 应 该 密切 注意 组 织 结构 的 均匀 性 。 

2) 挤 压 材 的 主要 问题 是 在 挤 压 方向 可 能 有 粗 晶 带 , 粗 唱 带 有 时 
在 中 空 型 材 表面 的 中 部 ， 或 集中 在 型 材 的 某 些 特殊 部 位 。 这 种 情形 在 
6061 合金 上 最 为 多 见 ，6063 合金 比较 轻微 。 这 种 结构 的 各 向 异性 ， 
不 同 晶 粒 取向 的 阳极 氧化 速度 会 有 所 不 同 ， 严 重 时 可 能 会 导致 铝 表面 
氧化 膜 厚度 的 不 均匀 。 

3) 锻件 原 表 面 经 常 具有 厚 的 热 氧 化 膜 ， 需要 用 特殊 方法 (如 酸 
洗 ) 除去 。 锻 件 又 可 能 常用 机 械 加 工 剥 除 掉 大 量 表面 ， 此 时 内 部 的 
粗 晶 组 织 在 人 硬 质 阳 极 氧化 之 后 会 显示 出 来 ， 这 种 情形 有 时 也 会 在 挤 压 
材 中 发 生 。 

4) 铸件 并 非 变形 合金 ， 一 般 其 硅 含量 高 ， 有 时 还 含有 质量 分 数 
约 为 5% 的 铜 。 铸 件 的 主要 目标 是 内 部 不 允许 存在 空洞 。 高 硅 铝 合金 
铸件 的 阳极 氧化 比较 困难 , 电解 电压 甚至 可 达 120V 。 

5) 铝 合金 除了 加 工 状 态 以 外 ， 合 金成 分 也 很 重要 。1000 、1100 
系 铝 合 金 的 硬 质 阳 极 氧化 膜 主 要 用 在 电 绝 缘 的 场合 ， 例 如 中 心 电 导 并 
兼 具 中 等 强度 时 ， 则 推荐 选用 特殊 的 导电 铝 合金 。 

2000 系 铝 合 金 的 主要 问题 是 富 铜 的 金属 间 化 合 物 相 优先 溶解 ， 
从 而 在 硬 质 阳极 氧化 膜 中 形成 空洞 。 在 2014 铝 合金 中 随 着 铁 含 量 的 
增加 ， 所 谓 “ 针 孔 ” 或 “气体 -俘获 缺陷 ”非常 严重 。 解 决 上 述 缺 陷 
的 主要 措施 是 控制 电流 上 升 时 间 和 降低 电流 密度 ， 使 得 开始 生成 薄膜 
时 防止 富 铜 相 的 局 部 溶解 。 

5000 系 铝 合 金 硬 质 阳极 氧化 并 不 困难 ， 但 是 如 果 电 流 密度 控制 
不 好 ， 就 存在 “ 烧 损 ”或 “ 膜 厚 过 度 ” 的 危险 。 这 种 危险 随 着 铝 合 
金 中 镁 含量 的 增加 而 变 得 严重 ，5000 系 比 6000 系 得 到 软 质 膜 的 趋势 
大 一 些 。 

6000 系 铝 合金 中 ，6063 铝 合金 的 硬 质 阳极 氧化 一 般 不 存在 问题 ， 
但 是 6061 铝 合金 或 6082 铝 合金 可 能 出 现 与 冶金 学 有 关 的 问题 。 民 航 
飞机 用 6013 铝 合金 中 含有 质量 分 数 为 0. 90% 的 铜 ， 硬 质 阳 极 氧化 类 
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似 于 6061 铝 合金 那样 ， 成 膜 效 率 低 而 且 耐 磨 性 较 差 。 

7000 系 铝 合金 昌 有 “ 针 孔 ”或 “孔洞 ”问题 ， 但 并 不 严重 。 应 
该 选用 低 铁 含量 铝 合 金 。7000 系 铝 合金 的 氧化 膜 硬度 和 耐 磨 性 都 比 
6000 系 铝 合金 低 ， 给 定 电流 密度 下 的 电压 比 2000 系 铝 合 金 或 5000 


系 铝 合 金 也 低 些 。 


图 4-35 所 示 为 电流 密度 为 3.6A/dm 时 ， 各 种 铝 
与 阳极 氧化 时 间 的 关系 。 由 该 图 可 以 看 出 ，2024 忆 


合金 氧化 膜 厚 度 
日 合金 的 硬 质 氧化 


膜 的 成 膜 效 率 最 低 ， 其 他 依次 为 7075 、6061、3003 、5052 、1100 铝 
合金 。 与 硬 质 阳极 氧化 相对 照 ， 图 4-35 中 还 以 虚线 画 出 电流 密度 为 


1. 2A/dm 时 普通 阳极 氧化 的 成 膜 规律 ， 尽 


率 低 于 便 质 阳极 氧化 ， 但 是 合金 之 间 成 膜 效 率 的 


管 普 通 阳 极 氧 化 的 成 膜 效 


125 上 1100 
便 质 阳 极 氧化 


氧化 膜 厚度 /um 


普 退 阳极 氧化 (硫酸 ) _ 3003 


0052 


阳极 氧化 时 间 /min 


图 4-35 各 种 铝 合金 氧化 膜 厚 度 与 阳极 氧化 时 间 的 关系 


氧化 后 进行 热处理 ， 可 进一步 提高 氧化 膜 的 硬度 。 例 如 ， 铝 合 
人 硬 质 阳极 氧化 膜 在 200%C 、400Y% 、600% 下 进行 热处理 ， 膜 层 硬度 


抽 序 基本 相同 。 


入 


[ss 


(HV) 可 提高 2000 ~ 3500MPa， 达 到 6000 ~ 7000MPa。 材 料 纯 度 越 
高 ， 膜 层 热处理 后 的 硬度 也 越 高 ， 同 时 ,硬度 也 随 热 处 理 时 间 的 延长 
而 增加 。 硬 质 阳极 氧化 膜 经 醋酸 钠 化 学 处 理 和 200C 热处理 ， 膜 层 硬 
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度 和 耐 磨 性 都 有 提高 。 硬 质 阳极 氧化 膜 较 脆 ， 氧 化 处 理 后 的 工件 再 进 
行 机 械 加 工时 ， 膜 层 会 成 片 掉 落 。 低 温 膜 层 比 常温 膜 层 更 脆 。 各 种 钻 
及 铝 合金 便 质 阳极 氧化 膜 的 硬度 见 表 4-66 ， 硬 质 氧 化 膜 的 硬度 与 脆性 
见 表 4-67 。 

表 4-66 ”各 种 铝 及 铝 合金 硬 质 阳极 氧化 腊 的 硬度 


铝 及 铝 合金 表面 状态 硬度 HV/MPa 
工业 纯 铝 未 阳极 氧化 300 ~400 
工业 纯 馈 硬 质 阳 极 氧 化 12000 ~ 15000 

铝 合 金 硬 质 阳 极 氧化 2000 ~4000 
2A70 硬 质 阳极 氧化 3500 


表 4-67 硬 质 氧化 腊 的 硬度 与 脆性 


处 理工 艺 溶液 成 分 膜 厚 /pm | 硬度 HV/MPa | 膜 层 出 现 裂纹 时 的 挠 度 值 /mm 
常温 氧化 | 硫酸 、 苹 果 酸 、 甘 油 60 3000 6.3 
低温 氧化 硫酸 55 2700 2.7 


6. 硬 质 阳极 氧化 膜 的 操作 要 求 

硬 质 阳 极 氧化 操作 如 下 : 打开 降温 设备 ， 将 电解 液 降低 到 所 需 的 
温度 。 把 装 挂 好 的 工件 放置 在 阳极 导电 杆 上 卡 紧 。 检 查 阴 极 ， 保 证 电 
接触 良好 ， 工 件 与 工件 之 间 ， 工 件 与 阴极 之 间 要 保持 足够 的 距离 ， 绝 
对 不 能 接触 。 打 开 压 缩 空 气 搅拌 电解 液 。 开 局 电解 电源 ， 开 始 的 电流 
密度 为 0.5A/dm”*， 在 25min 内 分 5 ~8 次 逐步 升 高 到 2.5A/dm”。 然 
后 保持 电流 密度 为 2.5A/dm”， 约 隔 5min 调整 电流 一 次 。 开 始 电压 为 
8 ~12V， 最 终 的 电压 可 根据 膜 层 的 厚度 和 材料 不 同 而 定 。 硬 质 阳 极 
氧化 的 过 程 中 ， 需 经 党 注意 电压 和 电流 值 。 如 有 电流 突然 增加 ， 电 压 
下 降 的 现象 ， 这 说 明 有 的 工件 膜 层 局 部 腐蚀 。 应 立即 关闭 电源 ， 检 查 
并 取出 腐蚀 的 工件 ， 其 他 的 工件 可 继续 氧化 。 

要 得 到 质量 好 的 硬 质 氧化 膜 ， 工 件 氧化 前 必须 符合 下 列 要 求 : 

(1) 锐角 倒 圆 ”工件 上 不 允许 有 锐角 、 毛 刺 及 其 他 尖锐 棱角 的 
地 方 ， 因 为 这 些 地 方 会 使 电流 集中 吻 引 起 局 部 过 热 ， 使 工件 烧伤 ， 工 
件 上 所 有 棱角 应 倒 圆 ， 半 径 不 应 小 于 0.5mm。 
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(2) 表面 粗糙 度 ”人 硬 质 阳极 氧化 后 工件 表面 粗 烽 度 会 有 所 改变 ， 
粗糙 表面 氧化 处 理 后 ， 会 平整 一 些 ， 而 对 于 表面 粗糙 度 较 低 的 工件 ， 
经 处 理 后 表面 粗糙 度 要 升 高 一 级 左右 。 

(3) 尺寸 余 量 需 进 一 步 加 工 的 工件 应 保留 有 加 工 余 量 及 指定 
装 夹 部 位 。 人 饭 金 件 应 留 有 工艺 余 量 ， 除 作为 装 夹 用 外 ， 同 时 还 可 以 作 
为 检验 试 样 。 因 硬 质 阳极 氧化 时 ， 要 改变 工件 尺寸 ， 故 在 机 械 加 工 
时 ， 要 根据 膜 层 的 厚度 、 尺 寸 公 差 来 确定 阳极 氧化 前 的 尺寸 ， 以 便 处 
理 后 符合 规定 的 公差 范围 。 一 般 来 说 ， 工 件 增 加 的 尺寸 ， 大 致 为 生成 
膜 层 厚度 的 一 半 左 右 。 

(4) 专用 夹具 ” 便 质 阳极 氧化 的 工件 在 氧化 过 程 中 要 承受 很 高 
的 电压 和 较 高 的 电流 ， 一 定 要 使 夹具 和 工件 保持 良好 的 接触 ， 否 则 ， 
因 接 触 不 良 会 击 穿 和 烧伤 接触 部 位 。 为 此 要 设计 和 制造 专用 夹具 。 

(5) 局 部 保护 在 同一 工件 上 既 有 普通 阳极 氧化 ， 又 有 硬 质 阳 
极 氧 化 的 部 位 ， 要 根据 工件 的 表面 粗糙 度 和 精度 安排 工序 。 通 常 是 先 
进行 普通 阳极 氧化 ， 青 进行 硬 质 阳极 氧化 ， 把 不 进行 硬 质 阳极 氧化 的 
表面 加 以 绝缘 。 绝 缘 的 方法 是 用 喷枪 或 毛 刷 将 配 好 的 硝 基 胶 或 过 握 乙 
烯 胶 涂 覆 在 不 需 处 理 的 表面 上 。 绝 缘 层 要 涂 得 注 而 均匀 ， 每 涂 一 层 要 
在 温室 下 干燥 30 ~60min， 共 涂 2 ~4 层 即 可 。 


绝缘 胶 的 配制 : 
配方 一 : 硝 基 腕 〈Q98-1 ) 5 质量 份 
红色 硝 基 磁 潜 〈Q04-3 ) 1 质量 份 


红色 硝 基 磁漆 可 用 少 量 甲 基 红 蔡 代 
用 X-l1 稀释 剂 ， 稀 释 到 工作 黏度 〈4 号 番 度 计 )。 刷 涂 为 60 ~ 

80s， 喷 涂 为 20 ~30s。 涂 三 层 ， 每 涂 一 层 后 在 室温 下 干燥 30min。 涂 
层 应 薄 而 均匀 ， 无 气泡 。 氧 化 后 可 将 涂料 用 有 机 溶剂 洗 去 或 在 50 ~ 
70Y 热 水中 浸泡 ， 剥 掉 绝缘 层 。 
配方 二 : 过 氧 乙 烯 胶 〈GC98-1 ) 100g 

红色 过 氧 乙烯 防腐 漆 (G52-1) 15 ~20g 

稀释 剂 用 X-3 调 到 适宜 的 黏度 。 
配方 三 : 地 晴 40% (质量 分 数 ,， 下 同 )、 蜂 蜡 50% 、 凡 士 林 
10% ， 于 140 ~170 人 溶解 混合 均匀 后 刷 涂 。 
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对 于 外 螺纹 及 简单 的 整体 表面 ， 可 用 聚 乙 烯 胶带 缠 紧 。 

(6) 试验 件 为 了 在 不 损坏 工件 情况 下 检验 硬 质 阳极 氧化 膜 的 
厚度 和 硬度 ， 必 须 用 与 工件 同 批 材 料 制 成 形状 简单 的 试 件 ， 随 同 工 件 
槽 进行 氧化 处 理 。 检 测试 件 硬 质 阳极 氧化 膜 的 性 能 ， 就 可 推算 出 该 批 
工件 氧化 膜 的 性 能 。 

7. 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 质量 检验 及 不 合格 膜 层 的 退 除 

(1) 外 观 检验 ”和 硬 质 阳 极 氧化 的 工件 应 逐个 进行 外 观 检验 。 由 
于 工件 材料 不 同和 工艺 条 件 不 同 ， 氧 化 膜 的 颜色 不 一 样 ， 膜 层 由 褐 
色 、 深 神色 、 灰 色 到 黑色 。 氧 化 膜 越 厚 ， 电 解 温 度 越 低 ， 颜 色 越 深 。 
合格 的 氧化 膜 不 允许 有 烧 焦 而 形成 易 探 掉 的 玻 松 层 ， 或 因 局 部 受热 使 
氧化 膜 被 腐蚀 的 光亮 斑点 和 边缘 、 圆 角 部 分 膜 层 脱落 的 现象 。 整 个 工 
件 表面 除 夹 具 印 外 ， 局 部 表面 不 得 有 无 氧化 膜 的 地 方 。 允 许 包 铝 饭 金 
件 氧化 膜 出 现 小 裂纹 。 

(2) 氧化 膜 厚度 的 测定 ”从 工件 或 试 件 上 切取 横向 试 片 ， 在 金 
相 显微镜 下 测定 氧化 膜 的 厚度 ; 也 可 以 用 涡流 测 厚 仪 直接 测 出 氧化 膜 
的 厚度 。 金 相 法 比 涡流 法 准确 可 靠 。 

(3) 氧化 膜 显 微 硬 度 的 测定 ”氧化 膜 的 显 微 硬度 可 用 显 微 硬度 
计 在 横向 试 片上 测 出 。 一 般 铝 合 金 硬 质 阳极 氧化 膜 的 显 微 硬度 不 应 低 
于 3000MPa，2A12 铝 合 金 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 显 微 硬 度 不 应 低 于 
2500MPa。 

(4) 不 合格 氧化 腊 的 退 除 ”大 氧 化 腊 的 质量 不 好 ， 而 且 工 件 的 
尺寸 公差 较 大 时 ， 可 以 退 膜 后 重新 进行 硬 质 阳极 氧化 处 理 。 退 膜 方法 
与 普通 阳极 氧化 退 膜 方 法 相同 。 奉 因 氧 化 膜 厚 度 不 够 ， 在 没有 印 夹 具 
前 ， 可 重新 入 槽 继续 氧化 。 

8. 硬 质 阳极 氧化 常见 的 氧化 膜 缺陷 及 对 策 〈( 见 表 4-68 ) 


表 4-68 硬 质 阳极 氧化 常见 的 氧化 膜 缺陷 及 对 策 


缺 陷 产生 原因 对 策 
1) 氧化 时 间 太 短 1) 增加 氧化 时 
氧化 膜 厚度 不 i ) el 
饮 ) 电流 密度 太 低 2) 提高 电流 密度 
3) 氧化 材料 面积 计算 不 准 3) 重新 准确 计算 工件 的 处 理 面 积 
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( 续 ) 
缺 ” 陷 产生 原因 对 策 
1) 电解 液 温 度 过 高 1 氏 电 解 液 温度 
氧化 膜 硬度 不 ) 过 高 ) 降低 坚 液 温 / 
饮 2) 电流 密度 过 大 2) 降低 电流 密度 
3) 膜 厚 太 厚 3) 缩短 氧化 时 间 
1) 合金 中 铜 含量 太 高 1) 选择 合适 的 铝 合金 材料 
氧化 膜 被 击 | 2) 工件 散热 不 好 2) 加 强 电 解 液 的 搅拌 
穿 ， 工 件 被 腐蚀 | 3) 工件 与 挂 具 接触 不 好 3) 改善 接触 使 导电 良好 
4) 氧化 时 供电 太 急 4) 注意 按 工艺 操作 
4.7.10 其 他 阳极 氧化 工艺 


1. 磷酸 阳极 氧化 

铝 合 金 可 以 在 磷酸 溶液 中 生成 阳极 氧化 膜 。 该 氧化 腊 孔 际 率 高 ， 
附着 性 能 好 ， 具 有 一 定 的 导电 能 力 ， 是 电镀 、 涂 漆 的 良好 底层 。 同 
时 ， 磷 酸 氧化 膜 与 胶 竹 剂 的 结合 力 比 化 学 氧化 膜 、 铬 酸 氧化 膜 与 胶 竹 
剂 的 结合 力度 高 ， 因 此 ， 磅 酸 阳极 氧化 在 航空 工业 胶 接 件 上 得 到 广泛 


应 用 ， 作 为 胶 接 铝 合 金工 件 的 表面 预 处 理 。 磷 酸 阳 极 氧化 配方 工艺 条 
件 见 表 4-69 。 


表 4-69 ”磷酸 阳极 氧化 配方 及 工艺 条 件 


组 分 及 工艺 条 件 高 浓度 型 添加 剂型 低 浓度 型 中 浓度 型 
质量 磷酸 380 ~420 200 40 ~50 100 ~150 
浓度 草酸 5 

Z(4g/L) | 十 二 烷 基 硫酸 钠 0.01 ~0.1 
温度 25 20 ~25 20 20 ~25 
日 流 密 度 和 jw 
是 /(A/dm?) 
条 件 
电压 /V 40 ~60 25 120 10 ~15 
时 间 /min 40 ~60 18 ~20 10 ~ 15 18 ~22 
孔 院 率 较 i 
人 二 | 用 于 电 争 底 | 膜 薄 ,用 于 | ， 
地点 与 用 途 大 ， 用 于 电镀 Sek 用 于 胶 接 底层 
的 层 喷涂 底层 


330 . 金属 化 学 转化 膜 实 用 手册 


磷酸 阳极 氧化 膜 的 孔 隐 率 比 铬 酸 阳极 氧化 膜 小 ， 但 孔径 较 大 。 磷 
酸 阳 极 氧化 膜 有 较 强 的 防水 性 ， 很 适 于 保护 在 高 湿度 条 件 下 工作 的 铝 
合金 工件 。 铜 含量 高 的 铝 合金 不 宜 在 铬 酸 中 氧化 ， 可 是 在 磷酸 洲 液 中 
处 理 却 能 获得 优异 的 膜 层 。 磷 酸 阳极 氧化 膜 可 以 着 色 ， 耐 碱 性 比 硫酸 
氧化 膜 强 。 

2. 丙 二 酸 阳极 氧化 

儿 种 铝 合金 在 12.5% (质量 分 数 ) 丙 二 酸 溶液 中 的 阳极 氧化 工 
艺 见 表 4-70。 低 浓度 、 低 温 条 件 ， 丙 二 酸 阳极 氧化 膜 孔 少 ， 不 适合 
色 ， 膜 薄 ， 耐 蚀 性 与 其 他 氧化 膜 差 不 多 。 

表 4-70 “ 几 种 铝 合金 在 12.5% 丙 二 酸 溶液 中 的 阳极 氧化 工艺 


晶 流 密度 
牌 “号 ， | 时 间 /min | 温度 /CC | 电压 /V | 膜 厚 /mm 色调 
/(A/dm’) 
1.3 30 65 68 ~120 1.5 白色 
2A14-T6 
1.3 30 70 66 ~ 84 2.5 白色 
2A01-T4 2.6 30 55 120 5 不 透明 黄 上 
3A21-HX4 1.3 30 55 115 ~120 | 0~50 | 不 透明 黄 上 
1.3 30 40 101 ~110 6.3 淡 黄 色 
5A02-HX6 
2.6 60 50 105 ~110 30 褐色 
6061-T6 1.6 30 55 120 5 不 透明 黄白 色 
1.6 30 55 110 3.75 淡 黄 色 
6063-T4 
1.6 60 55 110 10 淡 褐 色 


3. 红宝石 阳极 氧化 腊 

在 进行 铝 阳 极 氧化 后 ， 设 法 将 其 转化 为 红宝石 结构 ， 获 得 装饰 性 
良好 、 耐 腐蚀 和 耐 磨 的 氧化 膜 。 普 通 的 阳极 氧化 膜 是 无 定形 的 ， 将 这 
种 无 定形 的 氧化 膜 放 入 草酸 溶液 中 电解 ， 使 其 转化 为 yY、Y"- 氧 化 铝 
后 ， 再 转化 为 m- 氧 化 铝 。 接 着 用 碳酸 钠 浴 液 漂白 ， 随 后 放 和 人 硫酸 氢 
钠 和 硫酸 氢 铵 的 炊 盐 中 电解 ， 温 度 为 170%C ,电解 时 的 槽 电压 为 
150V， 使 它 进一步 转化 为 -氧化 铝 。 最 后 可 根据 所 需要 的 颜色 深浅 
不 同 ， 把 它 浸入 质量 浓度 分 别 为 1g/YZL、10g/L、100g/L、400g/L 的 铬 


第 4 登 ” 铝 及 馈 合 金 的 化 学 转化 膜 * 331 . 


4. 高 速 阳 极 氧化 


酸 欠 溶 液 中 ， 温 度 为 70C ， 时 间 为 30min。 通 过 这 样 处 理 使 金属 离子 
吸附 在 氧化 膜 的 孔 队 里， 这 时 膜 层 就 能 放射 出 红色 的 效 光 ; 奉 淄 入 铬 
酸 铁 、 铬 酸 钾 的 溶液 中 ， 则 生成 灰色 膜 并 放出 紫色 获 光 ; 大 浸入 猪 酸 
铁 、 铬 酸 钠 的 溶液 中 ， 则 生成 淡 黄色 膜 并 放出 深 紫 色 殉 光 。 


普通 的 阳极 氧化 处 理 ， 电 流 密 度 较 低 ， 如 果 要 获得 较 厚 的 氧化 


膜 ， 需要 很 长 的 电解 时 间 ， 这 样 的 生产 率 比较 低 。 为 了 提高 氧化 膜 的 
生长 速度 ， 就 要 采用 大 电流 密度 的 快速 阳极 氧化 法 。 电 解 液 为 硫酸 或 


硫酸 和 草酸 混合 酸 ， 硫 酸 的 质量 浓度 较 高 ， 一 般 为 200 ~300g/L。 电 
解 液 在 强力 搅拌 下 循环 ， 并 将 一 定 温度 的 电解 液 直 接 喷 射 到 物体 上 ， 
其 电流 密度 最 低 为 3AAdm ， 是 普通 方法 的 3 倍 ， 氧 化 膜 生长 速度 为 


普通 方法 的 4 售 。 如 果 


电流 密度 为 5A/dm ， 氧 化 膜 的 生长 速度 就 达 


到 普通 方法 的 8 倍 。 高 速 阳极 氧化 的 工艺 条 件 见 表 4-71。 高 速 昌 极 氧 
化 工艺 与 普通 阳极 氧化 工艺 的 比较 见 表 4-72。 高 速 阳极 氧化 膜 的 人 硬度 
见 表 4-73 。 
表 4-71 高 速 阳极 氧化 的 工艺 条 件 
普通 氧化 膜 30 30 +2 3~10 3 ~20 3~30 
硬 质 氧化 膜 30 30 +2 3~10 10 ~100 30 ~200 


表 4-72 高速 阳极 氧化 工艺 与 普通 阳极 氧化 工艺 的 比较 


硫酸 含量 ( 质 电流 密度 / 膜 生成 速 
ED 温度 /CC 时 间 /min 膜 厚 / 天 值 
一 是 办 产 的 站 | 理 放 (A/dm’) 加 加 隐 局 /jem 度 / (jum/min) 人 
普通 阳极 氧化 15 20 +2 1 60 15 0.25 0. 25 
30 30 +2 3 15 15 1 0. 33 
高 速 阳极 氧化 
30 30 +2 5 7 15 2 0. 43 
注 : K 为 氧化 膜 生长 效率 , K= 膜 厚 /( 电流 密度 x 时 间 )。 
表 4-73 ”高速 阳 极 氧化 膜 的 硬度 
处 理 温度 /%C 3 10 20 30 
硬度 HV 500 ~550 450 ~500 330 ~400 220 ~300 
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4.7.11 阳极 氧化 电源 


在 铝 的 阳极 氧化 处 理工 艺 中 ， 一 般 采 用 直流 电 。 需 要 处 理 的 铝 工 
件 做 阳极 ， 接 电解 电源 的 正极 。 不 溶性 材料 〈 铅 板 、 不 锈 钢板 等 ) 
做 阴极 ， 接 电源 的 负极 ， 只 起 导电 作用 。 除 了 采用 直流 电 以 外 ， 根 据 
需要 也 可 采用 交流 电 、 交 直流 电 共 加、 不 完全 整流 、 脉 冲 电流 、 电 流 
恢复 等 方式 进行 处 理 。 

1. 交 直 流 荆 加 法 

交 直 流 苹 加 法 的 电能 利用 率 较 低 ， 只 在 特殊 情况 使 用 。 交 直流 释 
加 的 原理 见 图 4-36。 

交 直 流 生 加 分 三 种 情况 ， 见 图 4-37。 


交流 电源 AN 


0 
a) 


| NA 
电解 全 o 


4-36 ” 交 直 流 合 加 的 原理 到 4-37 ” 交 直 流 车 加 的 波形 


fmt 
a 
L) 


so Ts 
党 凹 己 
二 


a) 交流 电压 峰值 小 于 直流 
) 交流 电压 峰值 等 于 直流 电压 


c) 交流 电压 峰值 大 于 直流 电压 


吓 


采用 图 4-37a、p， 电 源 可 用 于 铜 含量 高 的 铝 合 金 的 氧化 ， 防 止 工 
件 在 氧化 处 理 时 发 生 腐蚀 。 图 4-37c 电源 适用 于 自然 发 色 氧 化 膜 的 电 
解 。 
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2. 交流 法 

可 以 使 用 正弦 交流 电 阳 极 氧化 ， 电 流 效 率 很 低 ， 很 难得 到 厚 氧 化 
膜 。 与 直流 电 阳 极 氧化 相 比 ， 氧 化 膜 孔 际 较 大 ， 膜 层 相当 软 ， 适用 于 
对 弯曲 性 能 有 一 定 要 求 的 馈线 表面 处 理 。 交 流 电 阳极 氧化 不 需要 阴极 
极 板 ， 可 以 在 两 个 极 上 同时 挂 上 工件 进行 阳极 氧化 处 理 。 在 硫酸 溶液 
中 用 交流 电 阳 极 氧 化 时 ， 氧 化 膜 中 会 有 少量 金属 硫化 物 和 少量 硫 ， 电 
解 时 甚至 会 析出 硫化 氧气 体 。 

3. 电流 恢复 法 

电流 恢复 法 的 电压 和 电流 波形 见 图 4-38 。 


b) 


图 4-38 电流 恢复 法 的 电压 波形 和 电流 波形 
a) 电压 波形 b) 电流 波形 


由 高 电压 B, 立即 降 到 低 电 压 &, 时 ， 电 流 由 高 电流 降 到 零 ， 孔 底 
部 的 阻挡 层 在 低 电 压 下 缓慢 溶解 ; 然后 电流 从 零 再 逐步 回升 ， 电 压 再 
次 上 升 至 A,， 电 流 又 回 到 高 水 平 。 这 种 电解 过 程 叫 电流 恢复 法 ， 由 
于 电解 时 电流 断 续 流 过 氧化 膜 ， 所 以 也 称 断 续 法 。 这 种 方法 氧化 处 理 
需要 较 长 的 时 间 ， 主 要 用 于 氧化 膜 的 扩 孔 处 理 ， 电 流 恢 复 法 处 理 的 氧 
化 膜 ， 着 色 容 易 ， 可 以 得 到 均匀 一 致 的 深 颜色 。 

4. 脉冲 电流 法 

脉冲 阳极 氧化 常见 电压 波形 如 图 4-39 所 示 。 
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a) b) 
VA) V(A) 
爱人 | 】 四 
0 7 
c) d) 


| hp | 
0 1 9 1 
e) f) 


图 4-39 脉冲 阳极 氧化 常见 电压 波形 
a) 脉冲 波形 b) 硬 质 氧化 用 直流 闭 加 脉冲 波形 “) 交流 三 步 自然 发 色 波形 
d) 不 对 称 双 脉 冲 波形 e) 自然 发 色 或 超 硬 质 氧 化 用 双 脉 冲 波形 

f) 二 步 自然 发 色 波形 


脉冲 阳极 氧化 分 单 向 脉冲 法 和 双向 脉冲 法 。 单 向 脉冲 法 是 脉冲 电 
压 在 零 与 峰值 之 间 变 化 ， 双 向 脉冲 法 是 脉冲 电压 在 正 峰 值 与 负 峰 值 之 
间 变 化 。 单 向 脉冲 法 主要 用 于 硬 质 阳 极 氧化 和 高 速 阳 极 氧 化 ， 双 向 脉 
冲 主要 用 于 自然 发 色 处 理 。 

要 获得 较 厚 的 硬 质 阳 极 氧 化 膜 需要 在 低温 ( - 10 ~10%C) 下 进 
行 ， 同 时 需要 高 电压 〈60 ~ 100V) ， 能 源 消 耗 大 。 关 键 在 于 有 效 散 
热 ， 除 了 冷冻 、 搅 拌 每 常规 措施 强化 散热 外 ,近年 来 硬 质 阳极 氧化 的 
重要 进展 是 引入 波形 电源 ， 特 殊 电源 波形 主要 有 直流 单 向 脉冲 、 交 流 
著 加 直流 、 间 断 电流 等 。 其 中 在 工业 上 使 用 最 广泛 、 效 果 最 佳 的 是 直 
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流 单 向 脉冲 技术 。 如 果 在 直流 电 上 铸 加 脉冲 电流 进行 硬 质 阳极 氧化 处 
理 ， 在 室温 条 件 下 即 可 进行 。 表 4-74 列 出 了 2Al1 铝 合 金 脉冲 硬 质 阳 


极 氧化 的 工艺 参数 。 脉 冲 电压 波形 如 图 4-40 所 示 。 不 同 脉冲 通 断 比 
与 氧化 膜 的 性 能 见 表 4-75 。 
表 4-74 2A11 铝 合金 脉冲 硬 质 阳极 氧化 的 工艺 参数 


质量 浓度 / 电流 密度 / 

成 分 | 全 温度 /C | ““”。 | 封闭 方法 | 电源 性 质 “| 阴极 材料 
(g/L) (A/dm’) 

硫 网 170 ~ 220 站 订 y 由 后 左 口 到 

院 酸 20 -30 | 2 -5 | 热 蓄 售 水 | _ 方 波 脉冲 与 | 铝板 ,压缩 

草酸 18 ~26 流 电 释 加 空气 搅拌 


ak 


时 得 


图 4-40 ”脉冲 电压 波形 


表 4-75 不 同 脉 冲 通 断 比 与 氧化 膜 的 性 能 


周期 通 断 比 电压 /V 
CT, 41, ) /ums 温度 /SC | 膜 厚 /pm | 硬度 HV/MPa | 击 穿 电压 /V 

120 23 5:1 20 8 16.2 5580 820 
120 24 3:1 20 8 16.8 5860 765 
120 23 2:1 20 9 16 5000 820 
120 25 1:1 21 | 13 16.4 5000 780 
120 22 下 2 22 | 18 17 5590 770 
120 22 1:3 22 | 18 17.1 4730 760 
直流 23 19 17.5 2450 640 
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采用 双向 脉冲 电源 设备 进行 电解 时 ， 在 正 向 电流 作用 下 ， 与 普通 
阳极 氧化 一 样 ， 氧 化 膜 逐 渐 成 长 并 形成 多 孔 膜 。 而 在 负 向 电流 作用 
下 ， 腊 孔 内 的 电解 液 所 含 硫酸 根 发 生还 原 反应 产生 硫 离子 ， 并 逐渐 富 
集 ， 整 个 电解 过 程 由 上 述 两 个 过 程 交 替 进 行 。 随 后 将 阳极 氧化 后 的 工 
件 浸入 含 金 属 盐 涂 液 里 着 色 和 封闭 ， 可 在 氧化 膜 孔 内 生成 相应 的 金属 


硫化 物 而 着 上 不 同 的 颜色 。 各 种 金属 盐 产 生 的 色调 见 表 4-76。 
表 4-76 各 种 金属 盐 产 生 的 色调 
全 属 二 “| 质量 浓度 / 色调 
(g/L) 典型 色调 变化 范围 
硝酸 银 2 褐色 | ” 褐 黄 一 深 政 珀 一 红 黑 
醋酸 锥 2 红 棕 | ” 黄 银灰 一 浅 红 柠 一 深 红 棕 一 深 棕 一 票 色 
硫酸 销 20 红 灰 | 红 灰 一 红 黑 一 黑 一 亮 黑 
硫酸 镍 20 苍 黑 | ”银灰 一 灰 黑 一 苍 黑 一 黑 一 深 黑 
硝酸 铜 5 棕 绿 | ” 浅 标 绿 一 标 绿 一 深 标 绿 一 橄榄 绿 
50 深 棕 
草酸 铁 铵 本 2 
氧化 铝 封闭 10 银灰 | 银灰 一 灰 一 深 灰 
沸水 封闭 银 


4.7.12 微 弧 氧 化 


1. 微 弧 阳 极 氧 化 的 机 理 
普通 阳极 氧化 工件 表面 发 生 的 电化 学 反应 与 通过 的 电量 符合 法 拉 
第 定律 。 如 果 在 阳极 氧化 过 程 中 ,工件 表面 某 人 处 长 时 间 出 现 电 火 花 ， 
往往 预示 着 这 次 氧化 处 理 的 失败 ， 轻 则 需要 退 膜 重新 氢化， 严重 时 会 
导致 工件 的 腐蚀 报废 。 微 弧 阳 极 氧化 (简称 微 弧 氧 化 ) 是 使 用 特殊 
的 电解 液 ， 用 高 电压 、 大 电流 密度 ， 人 处 理 时 工件 表面 产生 连续 或 断 续 
弧 光 放电 。 反 应 产物 与 通过 的 电量 不 符合 法 拉 第 定律 。 

微 弧 氧 化 过 程 中 ， 外 加 电压 达到 起 弧 电 压 之 前 ,金属 表面 已 经 被 
阳极 氧化 膜 覆 盖 。 这 层 介 电 性 的 氧化 膜 使 得 电流 迅速 下 降 ， 为 了 氧化 
膜 的 继续 生长 ， 只 有 增 大 电压 使 原 氧化 膜 的 薄弱 位 置 发 生 击 穿 ， 过 高 
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的 击 穿 电压 导致 局 部 火花 并 产生 维持 氧化 膜 生 长 所 需要 的 电流 。 与 普 
通 阳 极 氧 化 不 同 的 是 ， 微 弧 氧 化 的 电解 液 中 的 有 效 成 分 会 和 暴露 的 铝 
基体 反应 生成 难 溶 相 或 陶瓷 相 ， 使 击 穿 部 位 的 氧化 膜 得 到 修补 。 因 
此 ， 局 部 薄弱 位 置 发 生变 动 ， 造 成 火花 位 置 不 断 变 动 。 宏 观 上 看 到 试 
样 表 面 的 火花 ( 微 弧 ) 做 无 规则 移动 。 因 此 ， 可 以 认为 ， 微 弧 氧 化 
膜 并 不 是 在 所 有 表面 上 同时 生长 的 ， 而 是 在 不 断 增加 电压 的 过 程 中 局 
部 击 穿 与 生长 ， 导 致 全 面 增 厚 而 最 后 达到 指定 电压 的 极限 厚度 。 

由 于 溶液 中 的 成 分 会 参与 微 弧 氧化 反应 ， 当 溶液 中 金属 M 的 离 
子 进入 电弧 区 时 ， 导 致 热 分 解 并 生成 不 溶性 金属 氧化 物 摊 入 微 弧 氧 化 
膜 中 ， 因 此 ， 调 整 溶液 成 分 既 可 以 改变 膜 的 性 能 ， 又 可 以 改变 膜 的 外 
观 颜 色 。 微 弧 氧 化 反应 同时 还 伴 有 水 的 热 分 解 ， 放 出 大 量 氧 和 和 氧 ， 即 

M(H,0)¢'—M(OH); +3H,0 +3H: 
M(OH);—1/2M,0, +3/2H,0 
2H,0—2H, 1 +0,1 

铝 的 微 弧 氧 化 腊 具 有 结晶 态 高 温 相 a-Al,0;， 这 个 高 温 相 硬度 极 
高 ， 理 论 上 只 能 在 很 高 温度 下 才 可 以 生成 。 因 此 ， 微 弧 氧 化 时 可 以 推 
论 局 部 产生 极 高 温度 。 微 弧 氧 化 也 称 为 微 等 离子 体 氧化 ， 提 出 等 离子 
体 的 概念 就 是 强调 了 它 的 高 温 特 性 。 微 弧 氧 化 技术 特点 在 于 把 阳极 氧 
化 的 电压 范围 从 法 拉 第 区 提高 到 微 弧 区 ， 获 得 具有 高 人 硬度、 高 耐 磨 
性 、 高 绝缘 性 的 氧化 膜 。 它 不 仅 用 于 处 理 Al 的 表面 ， 而 且 可 以 用 在 
Mg、Ti、Zr、Ta、Nb 等 印 化 型 金属 表面 ， 得 到 微 弧 氧 化 膜 。 

2. 微 弧 氧化 层 的 特性 

微 弧 氧 化 使 工件 表面 出 现 电 晕 、 辉 光 、 弧 光 放 电 、 电 火花 等 现 
象 ， 对 氧化 层 进行 了 微 等 离子 的 高 温 高 压 处 理 ， 使 非 晶 结构 的 氧化 层 
发 生 了 相 和 结构 的 变化 。 由 微 弧 氧化 技术 所 生成 的 铝 合 金 表 面 氧化 层 
伴随 有 aq-Al,0;、Yy-Al,0; 生成 ， 与 烧结 的 陶瓷 结构 相似 。 以 2A12 铝 
合金 为 例 ， 获 得 的 微 弧 氧化 层 的 主要 特性 如 下 : 

1) 氧化 层 生长 厚度 : 最 大 可 达到 300pm。 

2) 氧化 层 硬度 : 显 微 硬 度 800 ~2000HV0. 5。 

3) 氧化 层 绝缘 性 : 击 穿 强度 5kV/mm; 体 绝缘 电阻 5 x10”Q ， 


cmo 
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4) 氧化 层 的 耐 磨 特性 ， 用 碳化 钨 做 摩擦 副 : 摩擦 因数 为 0. 48， 
磨损 率 为 4.9 x10- mm7ZN .mo。 

5) 氧化 层 的 耐 热 冲击 : 经 受 300C 一 室温 水 滩 35 次 ， 无 变化 ; 
1300C 热 冲击 ， 每 次 5s 共 5 次 ， 氧 化 层 不 脱落 。 

6) 氧化 层 可 打磨 抛光 至 V10 ~ 12， 相 当 于 表示 粗糙 度 Ra 为 
0. 16 ~0. 037hm。 

3. 微 弧 氧化 工艺 

微 弧 氧化 的 溶液 成 分 相对 比较 简单 ， 目 前 以 碱 性 槽 液 为 主 ， 采 用 
质量 分 数 小 于 1% 的 NaOH 稀 溶 液 可 以 得 到 微 弧 氧 化 膜 。 实 际 使 用 的 
溶液 常 加 入 硅 酸 钠 、 铝 酸 钠 和 (或 ) 磷酸 钠 等 。 为 了 得 到 各 种 颜色 ， 
可 以 加 入 不 同 的 金属 盐 类 ， 依 靠 不 同 金属 离子 沉积 挨 杂 在 氧化 膜 中 得 
到 相应 的 颜色 。 表 4-77 所 列 为 几 种 常见 微 弧 氧 化 电解 液 的 成 分 。 

表 4-77 几 种 常见 微 弧 氧化 电解 液 的 成 分 


质量 浓度 /(g/L) 1 2 3 4 5 
氢 氧 化 钠 ( 钾 ) 2.5 1.5 ~2.5 2 

硅 酸 钠 7~11 10 
铝 酸 钠 3 

六 偏 磷酸 钠 3 35 

磷酸 三 钠 25 10 
硼砂 7 10.5 

工艺 条 件 如 下 : 

温度 25 ~45°C 

电压 300 ~800V 

电流 密度 5 ~10A/dm’ 

时 间 1~6h 

膜 厚 20 ~ 100pm 


表 4-77 中 的 5 个 配方 , 碱 性 依次 逐渐 降低 ， 考 虑 到 改善 微 弧 氧 
化 腊 的 性 能 或 改变 膜 的 颜色 ， 经 常 添 加 一 些 相 应 的 化 合 物 。 在 微 弧 氧 
化 膜 中 引入 钒 的 氧化 物 来 提高 耐 蚀 性 ， 原 苏联 采用 磷酸 盐 - 钒 酸 盐 体 
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系 ， 在 温度 20 ~22% 、 电 流 密度 5A/dm 和 最 终 电 压 200V 下 进行 微 
弧 氧 化 。 

微 弧 氧化 时 需要 用 压缩 空气 搅拌 和 酸 液 循环 制冷 。 微 绝 氧 化 膜 表 
面 非 常 粗糙 ， 需 要 打磨 或 抛光 后 才 可 投入 使 用 。 

微 弧 氧 化 的 工艺 流程 比 普通 阳极 氧化 简单 ， 只 需要 去 除 金属 表面 
的 油污 和 尘土， 不 需要 像 普通 阳极 氧化 那样 串联 的 脱脂 、 碱 洗 、 中 和 
等 一 系列 化 学 预 处 理工 序 。 如 果 工 件 表面 没有 重 污染 ， 甚 至 可 以 直接 
进行 微 弧 氧化 ， 这 是 因为 碱 性 溶液 和 微 弧 氧化 工艺 可 以 起 到 脱脂 等 功 
bE 

4. 微 弧 氧化 膜 的 组 成 与 结构 

2A12 铝 合金 微 弧 氧 化 膜 的 化 学 组 成 见 表 4-78。 从 表 中 可 见 ， 在 
外 层 中 Si 含量 很 高 ， 在 内 层 中 Si 含量 较 低 ，Al 含量 很 高 ， 内 层 主要 
由 Al 和 0 两 种 元 素 组 成 。 无 论 在 内 层 还 是 在 外 层 ， 氧 含量 基本 保持 
不 变 。 外 层 氧 化 膜 的 结构 为 a-Al,0;3、Yy-Al,0; 及 AlsSi,013， 内 层 为 
a-Al,0;、Yy-Al,0;， 内 层 中 的 a-Al,0; 含量 远 比 外 层 中 的 高 。 

表 4-78 ”2A12 铝 合金 微 弧 氧化 膜 的 化 学 组 成 (质量 分 数 ) (% ) 


T= 


z》 


i 到 基体 与 氧化 膜 界面 的 距离 /um 
10 30 45 60 80 
Al 78.68 78. 11 77.47 52.65 30.9 
Cu 3.93 5.07 2 353 2.56 7. 88 
Mg 0.48 0. 83 0.98 0.69 0.57 
0 14. 20 14.1 16.07 16. 25 14.75 
Si 2.71 1.81 2.95 27.8 45.9 
铅 合 金 的 微 折 氧化 膜 的 结构 、 成 分 和 形 狐 与 溶液 成 分 和 工艺 条 件 


有 密切 关系 。 对 应 于 表 4-77 中 的 第 2 列 溶 液 所 制 得 的 微 弧 氧化 膜 由 
三 层 组 成 ， 如 图 441 所 示 。 

(1) 过 渡 层 ” 紧 贴 铝 合 金 表面 的 薄 层 ， 厚 度 约 为 3~5pm， 由 a- 
Al 0 、 y-Al,0; 及 正 长 石 KAlSi, Og 组 成 。 

(2) 工作 层 ”这 是 微 弧 氧化 腊 的 主体 ， 视 需要 厚度 可 以 为 150 ~ 
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250pm。 其 成 分 以 刚玉 a-Al,0; 为 主 ， 也 有 y-Alb,03。 这 一 层 和 孔隙 率 


很 小 ， 硬 度 极 高 。 
(3) 表面 层 


弧 氧 化 膜 的 表面 层 含 硅 酸 人 


一 般 需要 磨 去 这 一 层 直 接 接触 工作 层 使 用 。 


显 微 硬度 HV 


2500r 


2000r 


1500F 


1000 上 


500 上 


这 一 层 比较 玻 松 粗糙 ， 在 含 硅 酸 盐 的 溶液 中 ， 微 
昌 Al,Si0; 和 y-Al,03。 用 于 工程 应 用 时 ， 


显 微 硬度 


“ 
孔隙 率 (%) 


o-AlO3 硅 线 石 
正 长 石 | a_SbO 2 
K(AISiO) oAl203 vo 
Yy-ALO; YAl,O3 这 
Al 过 渡 层 工作 层 表面 层 
3 一 Shm 150~250um 30~100um 
习 4-41 微 弧 氧化 膜 的 结构 


4.7.13 阳极 氧化 处 理 的 其 他 问题 


1. 不 良 氧 化 膜 的 退 除 
在 铝 合金 阳极 氧化 处 理 系列 工艺 〈 包 括 预 处 理 、 着 色 及 封闭 ) 中 


由 于 操作 不 慎 或 其 他 原因 导致 氧化 膜 质量 不 合格 ， 需 要 将 氧化 膜 退 除 


重新 氧化 处 理 。 这 种 去 除 氧 化 膜 的 方法 称 为 退 腊 工艺 ， 见 表 4-79 。 
表 4-79 各 种 退 膜 工艺 
质量 浓度 / 
方法 成 分 轨 量 渡 度 /于 训 yeC | 时 间 /rin 适用 范围 
(g/L) 
NaOH 20 ~35 尺寸 公差 较 大 的 饭 金 件 及 
1 40 ~55 <3 ”| 型 材 、 导 管 等 的 硫酸 阳极 氧 
Na CO， 25 ~35 化 膜 
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( 续 ) 
、 质量 浓度 /| ， i 
方法 成 分 py 温度 /AC | 时 间 /min 适用 范围 
HsPO, 35mL 加 工 精 度 高 的 工件 、 抛 光 
D9 90 ~100 10 件 、 细 小 工件 等 的 硫酸 、 草 
2 a 酸 盐 及 氧化 膜 
Na Cr0， .2HO | 45~50 
3 85 ~90 1~3 瓷 质 阳极 氧化 膜 
HsPO, 40 ~100 
HsPO, 30 ~40mL 
4 90 ~100 | 退 净 为 止 | 资质 阳极 氧化 膜 
Cr0) 15 ~25 
HSO， 100mL 
5 室温 | 退 净 为 止 | 一 般 氧 化 膜 
KF 4 
了 SO， 100mL 
6 室温 “| 退 净 为 止 | 一 般 氧 化 膜 
HF(50% ~60%)| 10mL 
7 NaOH 10 90 退 净 为 止 | 一 般 氧 化 膜 


2. 工件 的 返修 


1) 对 因 氧 化 膜 较 薄 ， 硫 酸 法 染色 染 不 上 色 的 工件 应 取出 洗 净 ， 


经 硝酸 出 光 后 重新 氧化 (夹具 装 挂 处 未 动 ) 。 
局 部 刊 去 (尺寸 要 求 不 严 处 ) 氧化 膜 ， 再 上 夹具 通 | 


7 


氧化 。 


2) 对 铬 酸 氧化 工件 ， 当 和 氧化 膜 质 量 不 合格 时 不 必 将 | 
只 需 将 接触 点 打 光 后 装 上 夹具 即 可 重新 氧化 。 在 下 槽 5min 内 ， 将 电 


压 升 到 原 氧化 时 最 后 电压 ， 处 理 时 | 


间 在 30min 以 上 。 


3) 每 次 装 挂 工件 的 夹具 都 应 退去 旧 氧 化 膜 。 


4) 硬 质 阳 极 氧化 工件 膜 层 厚度 不 够 时 ， 在 未 


外 夹具 前 可 补充 所 


奉 已 印 夹具 ， 则 用 刀子 


日 膜 退 掉 ， 


化 。 要 求 一 次 给 足 电流 密度 ， 电 压 升 至 原 氧化 电压 。 若 工件 表面 被 电 
压 击 穿 ， 取 出 打 光 后 再 单个 继续 氧化 。 


3， 阳极 氧化 权 


理论 上 ， 具 有 足够 强度 的 耐 腐蚀 材料 都 可 以 用 来 做 阳极 氧化 槽 ， 


实际 上 还 要 考虑 制作 成 本 要 低 ， 维 修 方便 。 常 见 的 阳极 氧化 模 有 下 列 


几 种 : 


(1) 聚 乙烯 一 次 成 型 槽 “这 是 目前 最 流行 的 槽 体制 作 技术 ， 用 
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聚 乙 烯 塑料 一 次 热 加 工 成 型 ， 槽 体 无 爆 颖 整体 均匀 一 致 ， 壁 厚 为 3 ~ 
5min。 这 种 槽 体 美观 、 轻 便 、 结 实 耐用 ， 槽 体 不 易 破裂 ， 搬 运 方便 。 
这 种 技术 的 缺点 是 槽 体 大 小 有 标准 规格 ， 制 作 时 需要 有 特殊 设备 和 专 
用 模具 ， 适 用 于 制作 较 小 的 氧化 模 。 

(2) 硬 塑 料 焊接 槽 “一般 用 聚 氯 乙 烯 硬 塑 料 板 焊 接 而 成 。 塑 料 
板 的 厚度 为 5 ~ 1Smm。 这 种 槽 体 加 工 容 易 ， 维 修 方便 ， 可 在 现场 焊 
接 组 装 ， 加 工 好 的 模子 可 短 距 离 搬运 。 但 这 种 模子 的 焊 颖 要 承受 大 的 
应 力 ， 容 易 爆 裂 ， 爆 裂 后 可 以 补 焊 。 因 此 不 能 用 来 制作 大 型 模子 ， 一 
般 只 能 制作 5000L 以 下 的 模子 。 

(3) 衬 塑 钢 槽 ， 覃 体 用 强度 高 的 钢板 焊接 而 成 ， 内 衬 塑 料 防腐 ， 
可 衬 软 塑料 ， 也 可 衬 硬 塑料 。 横 子 强 度 高 ， 可 以 用 来 制作 任意 尺寸 的 
模子 ,维修 也 方便 。 但 成 本 较 高 ， 钢 板 的 裸露 部 分 要 做 防腐 处 理 。 

(4) 衬 塑 水 泥 槽 ，” 槽 体 用 钢筋 水 泥 砌 成 ， 衬 塑料 或 贴 玻璃 钢 防 
腐 ， 制 作成 本 较 低 ， 可 制作 大 型 模子 。 覃 子 占 地 面积 大 ， 维 修 不 太 方 
便 。 这 种 模子 在 我 国 很 常见 。 

4. 阴极 
阳极 氧化 膜 的 质量 与 均匀 性 ， 在 很 大 程度 上 取决 于 阴极 和 工件 面 
积 比例 是 否 合适 ， 取 决 于 阴极 极 板 与 工件 的 相对 位 置 与 距离 。 制 作 阴 
极 的 材料 可 以 是 铅 板 、 不 锈 钢板 、 铝 板 和 石墨 棒 。 铬 板 效 果 最 好 ， 它 
在 硫酸 中 几乎 无 腐蚀 ， 使 用 寿命 长 ， 同 时 它 质地 柔软， 容易 调整 极 板 
的 面积 ， 以 及 与 工件 之 间 的 距离 ， 缺 点 是 铅 板 有 毒 及 价格 较 贵 。 不 锈 
钢板 价格 比 铅 板 便宜 、 无 毒 ， 缺 点 是 电导 率 较 低 ， 断 电 时 不 锈 钢 会 被 
硫酸 腐蚀 ， 不 锈 钢 的 腐蚀 产物 会 增加 电解 液 中 铁 离 子 的 含量 ， 缩 短 电 
解 液 的 使 用 寿命 。 铝 板 价格 便宜 ， 电 时 率 高 ， 缺 点 是 断 电 时 铝板 会 被 
硫酸 腐蚀 ， 腐 蚀 速度 比 不 锈 钢 高 得 多 ， 铝 板 的 腐蚀 产物 会 增加 电解 液 
中 铝 离子 的 含量 ， 缩 短 电 解 液 的 使 用 寿命 ， 一 般 用 在 连续 使 用 的 电解 
槽 中 。 石 墨 棒 电 导 率 高 ， 不 污染 槽 液 ， 但 石墨 棒 体 积 大 ， 重 量 大 ， 会 
增加 槽 体 的 负荷 ， 同 时 石墨 棒 脆 性 大 ， 易 断裂 。 配 备 阴极 应 注意 ， 要 
有 足够 的 阴极 面积 供 阳 极 氧 化 工件 所 需 的 全 部 电流 ， 阴 极 布 局 要 适 
当 ， 使 输送 到 工件 的 电流 比较 均衡 。 阴 极 的 面积 是 阳极 面积 的 一 半 或 
两 者 相等 ， 过 多 的 阴极 面积 用 绝缘 材料 保护 ， 或 用 塑料 板 阻 隔 。 
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5. 制冷 

在 阳极 氧化 生产 中 ， 电 解 液 温度 需要 保持 恒定 ， 在 冬天 开始 时 要 
加 热 ， 氧 化 进行 中 需要 冷却 。 加 热 装 置 可 采用 蒸汽 加 热 套 管 或 热 交换 
器 ， 制 冷 量 则 可 根据 最 大 电流 需要 量 计 算 。 制 冷 量 (单位 为 kcal， 
1kcal =4.2J) 可 按 下 式 计 算 : 

制冷 量 =0. 2845 x10”” x71 VK 
式 中 ,一 一 阳极 氧化 电流 最 大 需要 量 (A) ; 
Vi 阳极 氧化 最 高 电压 (V); 
上 一 一 工艺 因数 ， 普 通 硫酸 阳极 氧化 为 0.8， 自 然 发 色 电 解 液 
为 0.9， 低 温 硬 质 硫酸 阳极 氧化 为 0. 95。 

制冷 最 好 的 方法 是 采用 热 交 换 器 ， 把 电解 液 从 阳极 氧化 槽 中 抽 
出 ， 经 管道 在 热 交 换 吉 中 冷却 ， 然 后 返回 氧化 槽 。 这 种 方法 制冷 效果 
好 ， 有 利于 槽 液 的 流动 ， 槽 液 温度 容易 保持 一 致 。 热 交换 器 以 板式 换 
热 器 最 常用 ， 其 特点 是 维修 更 换 方便 ， 板 式 换 热 右 的 材质 可 以 用 不 锈 
钢 或 钛 合金 。 

6. 挂 具 
阳极 氧化 所 用 的 挂 具 主要 有 两 个 作用 : 一 方面 是 对 工件 在 槽 中 的 
位 置 起 固定 作用 ， 并 且 是 工件 在 槽 间 运 送 时 的 载体 ; 男 一 方面 ， 癌 工 
件 输送 阳极 氧化 电流 。 许 多 阳极 氧化 故障 都 是 挂 具 松 脱 和 不 合理 的 夹 
持 造 成 的 。 因 此 ， 挂 具 或 夹具 的 设计 和 选择 是 控制 阳极 氧化 膜 质 量 的 
重要 因素 ， 其 要 求 如 下 : 

1) 挂 具 材 料 应 耐酸 、 耐 碱 ， 导 电 恨 好 ， 电 解 液 液 面 以 上 的 挂 具 
部 分 可 选用 纯 铜 。 

2) 挂 具 设计 要 有 足够 的 断面 面积 ， 能 使 阳极 氧化 电流 自由 通 
过 ， 防 止 产生 大 的 电压 降 或 局 部 过 热 烧毁 夹具 。 

3) 夹具 与 工件 的 夹 持 力 要 大 ， 触 点 要 小 而 隐蔽 ， 接 触 要 牢固 。 
电解 液 在 搅拌 时 ， 挂 具 不 能 松动 和 脱落 。 挂 具 在 安装 和 拆 务 时 ， 要 简 
便 快速 。 

4) 挂 具 与 工件 非 接触 部 分 要 用 耐 腐蚀 涂料 保护 ， 以 减少 无 用 的 
电流 消耗 ， 并 延长 挂 具 的 使 用 寿命 。 

锦 钉 、 螺 栓 和 螺母 之 类 的 小 工件 可 放 在 挂 篮 内 进行 阳极 氧化 处 
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理 。 为 了 保证 工件 电 接 触 可 靠 ， 挂 篮 的 盖 板 要 施加 一 定 的 压 应 力 。 如 
果 有 片 状 小 工件 要 和 颗粒 状 小 工件 混合 在 一 起 氧化 ， 要 防止 片 状 工件 
相互 重合 ， 导 致 局 部 无 氧化 腊 。 大 工件 可 以 单独 帅 挂 ， 用 铝 丝 缠 紧 或 
用 螺栓 夹具 夹 紧 ， 保 证 电 接触 可 靠 ， 并 防止 大 工件 在 运送 时 跌落 。 对 
于 较 长 的 挤 压 铝 型 材 和 管材 ， 装 挂 要 在 材料 的 两 端 ， 电 接触 点 要 尽量 


笔 近 端 头 ， 氧 化 处 理 后 再 切除 端 头 的 电 接 触 部 分 。 对 于 内 表面 也 需要 


有 和 氧化 腊 的 管材 ， 要 在 管内 插入 辅助 阴极 杆 并 国定 好 。 对 于 大 型 板 
材 ， 其 表面 积 较 大 ， 阳 极 氧化 时 要 根据 设备 的 最 大 处 理 能 力 ， 确 定 装 


挂 的 片 数 ， 有 时 只 能 单 片 氧化 。 

挂 具 和 工件 、 挂 具 和 导电 梁 、 
接触 面积 ， 
一 般 选用 铝 


导电 梁 和 外 部 电源 ， 应 有 足够 的 电 
保证 在 电解 过 程 中 不 发 热 ， 不 产生 大 的 电压 降 。 挂 具 材料 
合金 或 钛 合金 。 用 铝 合 金 做 挂 具 ， 导 电 好 ， 成 本 低 ; 但 名 


合金 挂 具 与 工件 会 同时 产生 氧化 膜 ， 挂 具 重 复 使 用 之 前 必须 做 退 膜 处 
理 ， 这 样 会 损伤 挂 具 ， 缩 短 使 用 寿命 。 詹 合金 挂 具 强度 高 ， 与 工件 接 
触 有 弹性 ， 接 触 可 靠 ， 在 常见 的 酸 、 碱 溶液 中 腐蚀 很 小 ， 和 铝 工件 同 
时 氧化 产生 的 氧化 膜 导 电 ， 重 复 使 用 时 不 需要 做 退 膜 处 理 ， 挂 具 使 用 
寿命 长 ， 生 产 率 高 ， 但 成 本 较 高 。 铝 的 电解 着 色 处 理 不 能 用 铁 挂 具 。 


为 了 延长 铝 合金 挂 具 的 使 用 寿命 ， 
保护 ， 以 延长 挂 具 的 使 用 寿命 ， 


在 挂 具 的 非 电 接触 区 可 用 涂料 
同时 减少 电解 时 挂 具 的 电流 消耗 。 铝 


合金 挂 具 用 涂料 要 求 施工 简单 ， 快 干 ， 耐 腐蚀 ， 不 污染 槽 液 ， 与 铝 合 


金 结合 力 好 。 常 用 的 铝 合 金 挂 具 涂料 见 表 4-80。 
表 4-80 常用 的 铝 合金 挂 具 涂 料 


涂料 用 法 及 用 途 涂料 用 法 及 用 途 
浸渍 后 让 梁 流 干 ， 
曝 孔 填料 ， 螺 母 、 
标 合 软化 固体 塑 色 树 脂 底 漆 | 至 少将 金属 预 热 
柑 合 软化 固体 塑料 4 庆 的 光 关 | 自 色 树脂 底 这 少将 金属 预 热 到 
27 拒 
重 干 性 油 可 浸 涂 或 剧 涂 nd -村 中 闲 底 话语 过 
能 生成 光亮 平 光 的 涂 | 人 六 党 县 在 
适 明 、 黑 色 或 其 他 | py 层 ， 拉 人 强 度 和 丘 腹 | oo 大 
颜色 的 乙烯 树脂 四 强度 高 ， 有 电 绝缘 性 | 全 
液体 塑料 ， 受 热 软 环 氧 树脂 / 聚 酰 胶 | 涂 一 层 或 涂 二 层 ; 
可 铸 成 小 孔 守 
化 为 橡胶 状 人 涂料 用 于 水 下 挂 具 的 涂 层 
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图 4-42 ~ 图 4-62 所 示 为 各 种 挂 具 图 ， 供 读者 在 生产 中 选用 挂 具 
和 设计 新 挂 具 时 参考 。 进 行 阳极 氧化 的 工件 ， 可 根据 其 外 形 、 大 小 分 
别 装 挂 在 通用 夹具 或 专用 夹具 上 。 在 装 夹 之 前 ， 挂 具 一 定 要 经 过 脱 膜 
( 碱 腐蚀 ) 或 雏 前 ,清除 掉 挂 具 表面 的 旧 氧 化 膜 。 装 挂 时 要 装 夹 得 很 
牢 ， 但 不 能 夹 伤 工件 ， 特 别 是 经 机 械 加 工 带 螺纹 的 工件 。 大 形 薄 板 用 
中 型 吊 架 装 挂 ， 将 螺栓 拧紧 ， 防 止 在 涂 液 中 上 下 摆动 时 脱落 。 盒 形 工 
件 、 管 形 工件 和 有 不 通 孔 的 机 械 加 工 工件 ， 一 定 要 使 工件 的 孔 、 口 向 
上 ， 证 阳极 氧化 时 产生 的 气体 能 自由 地 排出 ， 和 否则 会 形成 气 袋 ， 使 局 
部 表面 没有 氧化 膜 。 


图 442 辅助 挂 具 


铝 钢 钉 、 执 圈 等 小 工件 ， 可 装 在 黎 形 挂 具 里 阳极 氧化 。 在 装 黎 之 
前 ， 先 将 小 工件 进行 腐蚀 、 出 光 处 理 ， 清 洗 干 净 后 再 装 颂 。 氧 化 时 ， 
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为 了 增加 导电 接 触 和 减少 返修 量 ， 可 在 小 工件 装 管 时 加 入 一 些 铝 习 ， 
约 占 小 工件 体积 的 10% ~20% ， 与 小 工件 混 装 。 装 满 之 后 加 上 压 盖 ， 
上 下 用 铝 螺 母 固 定 紧 。 固 定时 可 以 拌 动 一 下 ， 听 昕 是 否 有 松动 的 声 
音 。 如 有 果 有 和 较 大 的 响声 时 ， 还 应 再 拧紧 一 下 ， 但 不 要 拧 得 过 紧 。 
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同样 材料 制 成 的 工件 应 装 在 一 个 夹具 上 ， 不 允许 一 个 夹具 装 两 种 
材料 制 成 的 工件 。 对 于 阳极 氧化 的 工件 ， 如 果 局 部 或 整个 表面 上 不 允 
许 有 夹具 印 时 ， 应 留 有 工艺 余 量 进行 装 来 。 


到 444 ” 线 式 挂 具 ( 了) 
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图 4-48 
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图 4-49 ”螺栓 螺母 挂 具 
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到 4-50 ”分 枝 式 挂 具 ( 工 ) 
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连 动 加 压 法 


到 4-$1 ”分 枝 式 挂 具 ( 工 ) 
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图 4-53 ” 挤 压 型 材 挂 具 
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到 4-56 ”框架 式 挂 具 


图 4-57 插入 式 挂 具 
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图 4-59 ” 非 挂钩 式 挂 具 
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/ 
六、 反射 镜 
a) b) 
图 4-60 ”特种 挂 具 到 4-61 电解 抛光 
专用 挂 具 


图 4-62 ”其 他 挂 具 


4.8 阳极 氧化 膜 的 着 色 


4.8.1 概述 
铝 和 铝 合金 容易 生成 阳极 氧化 膜 ， 阳 极 氧化 膜 层 是 最 理想 的 着 色 
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载体 。 其 主要 的 着 色 方法 分 为 自然 显 色 法 、 吸 附着 色 法 和 电解 着 色 法 
三 类 。 

1) 自然 显 色 法 在 其 他 文献 中 有 时 称 为 整体 发 色 法 或 一 步 法 ， 即 
在 一 定 的 电解 液 和 电解 条 件 下 ， 将 金属 进行 阳极 氧化 处 理 时 ， 由 于 电 
解 质 溶液 、 合 金 材料 的 组 分 及 合金 组 织 结构 状态 不 同 而 产生 不 同 的 颜 
色 。 

2) 吸附 着 色 法 是 将 生成 了 转化 膜 层 的 工件 混和 人 加 有 无 机 盐 或 有 
机 染料 的 溶液 中 ， 无 机 盐 或 有 机 染料 首先 被 多 孔 膜 吸附 在 表面 上 ， 然 
后 向 微 孔 内 部 扩散 、 渗 透 ， 最 后 堆积 在 微 也 中， 使 膜 层 染 上 颜色 。 

3) 电解 着 色 法 又 称 二 次 电解 法 或 浅 田 法 ， 以 直流 电 在 硫酸 溶液 
中 生成 氧化 膜 ， 然后 在 金属 盐 的 酸性 溶液 中 进行 交流 电解 着 色 。 这 是 
近年 来 研究 最 多 、 发 展 最 快 的 一 种 方法 。 许 多 金属 盐 都 可 用 来 进行 电 
解 着 色 。 
日 极 氧化 膜 的 不 同 着 色 方 法 中 ， 发 色 体 一 般 处 于 膜 的 不 同 部 位 
( 见 图 4-63) ， 着 色 机 理 也 不 相同 。 自 然 显 色 的 发 色 体 或 者 发 色 体 中 
的 胶体 粒子 分 布 在 多 和 孔 层 的 夹 壁 中 ， 吸 附着 色 时 的 发 色 体 沉 积 在 氧化 
膜 孔 隙 的 上 部 ， 而 电解 着 色 时 的 金属 发 色 体 沉积 在 多 孔 层 的 底部 。 各 
种 着 色 法 方法 比较 见 表 4-81。 


r= 


图 4-63 不 同 着 色 方 法 中 发 色 体 所 在 不 同 部 位 
a) 自然 显 色 b) 吸附 着 色 c) 电解 着 色 
表 4-81 各 种 着 色 方 法 比较 
项 目 然 显 色 法 吸附 着 色 法 电解 着 色 法 
非常 致密 ， 耐 光照 、 比较 致密 ， 耐 蚀 性 良 | ”致密 性 稍 差 ， 耐 光照 、 
耐 磨 性 、 耐 蚀 性 优良 ,| 好 ， 耐 光照 、 耐 磨 性 | 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 良好 ， 
可 用 于 室外 装饰 差 ， 一 般 用 于 室内 装饰 | 可 用 于 室外 装饰 


氧化 膜 性 能 
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( 续 ) 
项 目 然 显 色 法 吸附 着 色 法 电解 着 色 法 
比较 和 谐 ， 但 色谱 范 | ye 
色调 | ”| 鲜 攀 ， 色 谱 范 围 / 鲜艳 ， 色 谱 范围 较 罕 
围 这 
锡 盐 电解 液 不 稳定 ， 
B 解 液 “| 较 稳定 稳定 
SE 竺 需 加 稳定 齐 
人 外 成 分 | 合金 元 素 对 色调 有 影 合金 元 素 对 双 调 几乎 合金 元 素 对 色调 影响 
响 无 影响 较 小 
耗 电量 “| 消耗 电能 大 消耗 电能 小 消耗 电能 较 小 
成 本 高 低 较 高 


4. 8.2 自然 显 色 法 


铝 合金 工件 在 特定 的 电解 液 中 电解 处 理 ， 直 接 得 到 有 颜色 的 氧化 
膜 ， 叫 氧化 膜 的 自然 显 色 法 。 自 然 显 色 法 的 电解 液 为 有 机 酸 或 有 机 混 
合 酸 。 和 有 机 酸 阳极 氧化 一 样 ， 自 然 显 色 法 生成 的 阳极 氧化 膜 的 耐 蚀 
性 、 耐 磨 性 、 耐 候 性 都 高 于 其 他 着 色 法 的 氧化 膜 ， 可 用 于 长 期 工作 在 
室外 的 铝 工 件 ， 如 建筑 铝 型 材 等 。 但 自然 显 色 法 处 理 时 电压 较 高 ， 能 
耗 大 ， 同 时 有 机 酸 电解 液 价格 昂贵 ， 处 理 成 本 较 高 ， 颜 色 的 色调 主要 
是 黄色 、 标 色 、 黑 色 系 列 和 灰色 、 黑 色 系 列 ， 色 调 范围 窗 。 近 年 来 ， 
各 国都 在 强调 节能 减 排 ， 自 然 显 色 法 的 应 用 正在 逐步 缩小 。 

1. 自然 显 色 法 的 显 色 机 理 

合金 阳极 氧化 时 ， 选 择 某 些 电 解 质 溶液 和 一 定 的 工艺 条 件 可 以 
得 到 不 同 的 颜色 。 这 些 颜色 的 显 色 机 理 主 要 取决 合金 元 素 和 电解 液 ， 
合金 显 色 不 仅 与 合金 元 素 有 关 ， 而 且 受 热处理 状态 的 影响 。 例 如 ， 
Al-Si 系 合金 氧化 膜 色调 与 合金 组 织 关 系 就 存在 如 下 特点 : 当 Si 在 固 
溶 状态 时 硫酸 氧化 膜 无 色 ; 当 Si 析出 时 氧化 膜 就 开始 显 色 ，200 世 时 
要 析出 细 而 长 的 Si， 氧 化 膜 呈 黄色 ; 在 400 左右 析出 大 唱 粒 的 Si， 
使 氧化 膜 显 黑色 。 

关于 有 机 酸 中 铝 的 着 色 原 因 ， 一 般 认为 ， 在 低 浓度 、 低 温 、 高 电 
流 密度 下 草酸 做 电解 液 时 ， 膜 层 的 溶解 程度 小 ， 使 阻挡 层 厚 度 增 加 。 
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当 阻 挡 层 达到 一 定 厚度 时 ， 将 引起 雪 骨 破坏， 电解 液 渗透 到 氧化 膜 破 
损 处 很 快 把 膜 修复 。 膜 层 显 色 就 在 于 电解 液 被 封 人 时 显 微 等 离子 体 的 
作用 ,使 有 机 酸 分 解 成 碳化 合 物 。 

自然 显 色 是 由 于 光线 被 膜 层 选择 吸收 了 某 些 特定 波长 ， 剩 余波 长 
部 分 被 反射 并 产生 干涉 所 引起 的 。 不 同 合金 元 素 、 不 同 合金 组 织 以 及 
不 同 的 电解 质 溶液 和 电解 条 件 都 会 引起 颜色 的 改变 。 除 上 述 因 素 外 ， 
电源 波形 和 电压 高 低 也 对 颜色 有 影响 。 

2. 自然 显 色 方法 

(1) 合金 显 色 法 。 铝 合金 中 的 有 些 合金 元 素 对 氧化 膜 的 颜色 有 
很 大 的 影响 ， 但 这 些 合 金 氧化 膜 的 色调 取决 于 材质 的 热处理 状态 。 
Al-Si、Al-Ag、Al-Ge 、Al-Au 合金 由 于 合金 元 素 的 固 游 和 析出 状态 不 
同 而 改变 氧化 膜 色调 ; Al-Mn 、Al-Cr 合金 由 于 合金 中 存在 加 工 组 织 
促进 析出 而 改变 氧化 膜 色 调 ; Al-Fe 合金 由 于 金属 间 化 合 物 的 变态 引 
起 氧化 膜 色 调 的 变化 。 也 有 一 些 合金 不 是 靠 热 处 理 方式 ， 而 是 靠 其 他 
方式 使 氧化 膜 显 色 ， 如 Al-V、Al-Be 、Al-Ni、Al-Ca、Al-Co 合金 。 通 
常 ， 合 金 元 素 在 析出 状态 时 ， 氧 化 膜 色 调 由 不 透明 的 暗色 转 到 黑色 ， 
而 在 固 溶 状 态 则 呈现 出 合金 元 素 所 特有 的 色调 。 各 种 二 元 铝 合金 氧化 
膜 色 调 与 析出 温度 、 析 出 相 的 关系 见 表 4-82。 该 表 阳 极 氧 化 处 理 条 
件 : H,SO, 质量 分 数 为 15% 的 溶液 ， 温 度 为 21%C ， 电 流 密度 为 2A/ 
dm ， 时 间 为 50min; 对 Al-Au 合金 的 处 理 条 件 : 电流 密度 为 2.5A/ 
dm ， 时 间 为 100min 。 

表 4-82 ”二 元 铝 合金 氧化 膜 色 调 与 析出 温度 、 析 出 相 的 关系 


合金 元 素 硫酸 氧化 膜 色调 
析出 温度 AC 析出 相 
(质量 分 数 ,%) | 固溶体 析出 状态 
Si1.3 无 色 | 带 绿 的 黄 褐色 ~ 灰 黑色 200 ~450 Si 
sil.9 无 色 | 带 绿 的 灰 黑色 ~ 黑 灰色 250 ~450 Si 
ca41 无 色 | 黄 灰色 ~ 褐 黑 色 ~ 灰 色 200 ~450 0'~0 
Ag 5.1 浅 青铜 色 | 暗 褐色 ~ 灰色 ~ 黑 灰色 200 ~ 300 CP~y 
Ce 2.5 亮 青 铜 色 | 灰 黄 色 ~ 灰色 200 ~300 Ge 
Au 0.26 红 紫 色 | 紫 褐色 ~ 暗 紫 色 250 ~ 550 ~ 
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( 续 ) 
合金 元 素 硫酸 氧化 膜 色调 ， 
WS 析出 温度 /人 析出 相 
(质量 分 数 ,% ) | 固溶体 析出 状态 
Au 0. 47 紫 褐色 | 暗 紫 色 ~ 紫 灰色 250 ~450 nn~n 
Mn 1.3 微 红 褐色 | 灰色 ~ 黑色 350 ~640 Ale Mn 
Cr 0.9 鲜 黄 色 | 黄 灰 色 ~ 灰 黑色 500 ~640 AlCr 


Al-Mn 系 合金 在 阳极 氧化 时 ， 电 解 条 件 的 改变 会 引起 氧化 膜 色 调 
的 很 大 变化 。Mn 的 局 部 偏 析 也 会 引起 色调 变化 ，Mn 在 固溶体 内 氧 
化 膜 从 香槟 色 到 青铜 色 ，Mn 处 于 析出 状态 时 氧化 膜 呈 黑色 ， 析 出 的 
AleMn 量 越 多 氧化 膜 颜色 越 暗 。AlMn 与 Si 一 样 ， 在 阳极 氧化 电解 液 
中 的 溶解 性 小 ， 多 数 留 在 氧化 膜 中 ,或 使 氧化 膜 变 得 粗糙 ， 也 影响 氧 
化 膜 的 色调 。 青 铜 色色 调 取 决 于 Mn、Cr 的 作用 ， 灰 色色 调 取 决 于 5i 
的 作用 。 表 4-83 、 表 4-84 所 列 分 别 为 Al-Mn 系 和 Al-Mn-Cr 系 合金 的 
自然 显 色 氧 化 膜 。 两 表 的 阳极 氧化 条 件 : H,S0s 质量 分 数 为 15% 的 
溶液 ， 温 度 为 20% ， 电 解 电压 为 13V， 电 流 密度 为 1.5A/dm ， 氧 化 
时 间 为 90min 。 


表 4-83 ”Al-Mn 系 合金 的 自然 显 色 氧化 膜 


合金 化 学 成 分 (质量 分 数 ,% ) Mn 的 存在 状态 | ”氧化 膜 色调 
Al-Mn-V Mn0.8 ~1.5, V0.01 ~0.1, Fe0.3 ~0.5 固 溶 浅 灰 色 ， 银 灰色 
Al-Mn-V Mn0.5~1.6，V0.15 ~0.4 固 溶 带 微 红 ,银白 色 
Al-Mn-Ag Mnl.5~2.2，Ag0.15 ~1 固 溶 白色 ,青铜 色 
Al-Mn-Mg Mn1.5 ~2.2, Me0.2~4 析出 色 


Mn0.5 ~ 2, Mg2.3 ~ 3.5, Fe、 Ag < 
Al-Mn-Mg-X 部 分 析出 色 
0.3, Ti<0.2, Cr<0.2 


Mn0.8 ~2, Mg0.8 ~6, Cr <0.01 ~0.2, 
Al-Mn-Mg-X 析出 纯 黑 色 
Ag0. 05 ~0.6, Cu0.01~0.3 


Al-Mn-Cr Mn0.1 ~0.7, Cr0.1~0.7, Ag0.1~1 固 溶 青铜 色 
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表 4-84 Al-Mn-Cr 系 合金 的 自然 显 色 氧 化 膜 


化 学 成 分 化 学 成 分 

(质量 分 退火 退火 (质量 分 退火 退火 
数 ,% ) 冷 负 450%C xlh| 450%C x96h | 数 ,% ) 冷 所 450°C xlh| 450°%C x96h 
Cr | Mn Cr | Mn 

0.1 | 一 | 无 色 无 色 无 色 0.2 | 0.2 | 白 褐色 | 暗 浅 褐色 | 暗 浅 褐色 
0.2 | 一 | 浅黄 色 | 暗 黄色 省 黄色 “| 0.3 | 0.2 | 黄色 | 暗 黄 色 灰色 
0.35 | 一 | 浅黄 色 | 上 暗 黄 色 并 黄色 ”0.5 | 0.2 | 黄色 | 暗 黄 色 | ”有 暗 灰 色 
0.55| 一 | 黄色 | 暗 黄色 灰色 0.2 | 0.3 | 白 褐色 | 暗 浅 褐色 灰色 
0.75| 一 | 黄色 | 上 暗 黄 色 音 灰色 “| 0.3 | 0.3 | 白 褐色 | 暗 浅 褐色 灰色 
1.1 | 一 | 黄色 | 暗 黄色 首 灰色 ”0.5 | 0.3 | 黄色 | 灰色 黑色 
一 |0.1 | 无 色 无 色 无 色 0.2 | 0.5 | 浅 褐色 | ”黑色 黑色 
|0.2 | 无 色 无 色 无 色 0.3 | 0.5 | 浅 褐色 | ”黑色 黑色 
一 |0.35 | 无 色 无 色 无 色 0.5 | 0.5 | 浅 褐色 | ”黑色 黑色 
一 |0.55| 无 色 | 上 暗 灰色 黑色 0.2 | 0.7 | 浅 褐色 | “黑色 黑色 
一 |0.75| 无 色 黑色 黑色 0.3 | 0.7 | 褐色 黑色 黑色 
一 | 1.1 | 浅 红 色 | ”黑色 黑色 0.5 | 0.7 | 褐色 黑色 黑色 


(2) 溶液 显 色 法 


液 的 成 分 、 浓 度 有 关 ， 而 且 与 电解 
流 密度 、 处 理 时 间 有 关 。 一 般 而 言 


溶液 显 色 法 也 叫 电解 显 色 法 ， 它 不 仪 与 电解 


时 的 工艺 条 件 ， 如 温度 、 电 压 、 电 
， 有 机 酸 电 解 液 都 会 显 色 ， 有 机 酸 


与 无 机 酸 、 有 机 酸 与 有 机 酸 的 混合 酸 电解 液 都 会 显 色 。 自 然 显 色 法 一 


般 采 用 溶解 度 高 、 电 离 度 大 、 能 够 生成 多 孔 阳 极 氧化 腊 的 有 机 酸 做 电 
解 液 ， 如 草酸 、 磺 基 水 杨 酸 、 磺 基 酌 酸 ( 磺 基 邻 茶 二 甲酸 ) 、 磺 基 间 
茶 二 酚 、 铬 变 酸 (1，8- 二 郑 基 蔡 -3，6- 二 磺 酸 )、 氨 基 磺 酸 、 甲 酚 磷 
酸 、 马 来 酸 、 磺 基 马 来 酸 等。 可 添加 少量 硫酸 来 提高 溶液 的 酸性 和 增 


加 溶液 的 导电 性 。 由 于 有 机 酸 溶液 对 多 


日 的 腐蚀 性 较 小 ， 所 以 自然 显 色 


处 理 过 程 的 电压 较 高 ， 超 过 常规 硫酸 阳极 氧化 法 3 ~5 倍 ， 通 常 为 60 
~100V。 使 用 的 电流 密度 是 硫酸 阳极 氧化 的 2 ~3 倍 ， 一 般 为 2~3A/ 
dm 。 因 此 ， 处 理 时 发 热 巨 大 ， 必 须 进 行 强制 冷却 ， 使 电解 液 的 温度 


保持 在 15 ~35Y 。 为 使 着 色 均 匀 并 有 良好 的 重 现 性 ， 


电解 液 必须 处 
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于 连续 循环 和 强烈 搅拌 状态 ， 使 整个 槽 液 的 温差 低 于 2%C 。 
电解 液 中 铝 离 子 含量 不 得 超过 每 升 几 克 ， 否 则 溶液 对 和 


日 的 腐蚀 速 


度 会 显著 下 降 ， 导 致电 解 电压 上 升 ， 电 流 密度 下 降 ， 使 着 色 变 浅 。 为 


此 ， 可 装备 离子 交换 器 将 部 分 


允许 的 范围 之 内 。 
3. 自然 显 色 法 工艺 
各 国 研究 成 功 并 投入 工业 应 用 的 自然 显 色 法 工艺 很 多 。 其 中 ,， 绝 
大 部 分 是 合金 显 色 法 和 溶液 显 色 法 的 综合 ， 既 要 控制 工件 的 合金 成 
分 ， 又 要 控制 电解 液 的 成 分 和 阳极 氧化 工艺 条 件 。 
色 法 的 工艺 参数 ” 表 4-85 列 出 了 各 种 自然 显 色 法 的 


(1) 自然 显 


日 离子 分 离 出 去 ， 使 入 


日 离子 含量 稳定 在 


工艺 参数 。 
表 4-85 各 种 自然 显 色 法 的 工艺 参数 
电流 密 
_、 温度 | 电压 | .. 膜 厚 
方法 “| 应 用 厂商 | 电解 液 组 成 /(g/L) | 度 /(A/| 色调 
/CTC| /VvV /pm 
dm2 ) 
磺 基 水 杨 酸 62 ~ 68 
证 人 15~| 35~ | 1.3~ |18~ ee 
6 而 本 一 可 和 人 tc 亏 
ON 35 | 65 3.2 |25 | 
铝 离子 1.5~1.9 
| 磺 基 水 杨 酸 15% 
日 本 专 和 量 分 类 5 | 2 ,0% 
本 专利 | (质量 分 数 ) 号 青铜 色 系 
36-22259 | 硫酸 0.5% 75 3 30 
(质量 分 数 ) 
DURANODI 关 磺 基 酌 酸 60 ~70 交 40~ |1.3~ |120-~ 茶 褐色 ， 
-C300 ”| 硫酸 2.5 70 4.0 30 | 青铜 色 
硫酸 ”0.5 ~45 
8 20~| 20- 红 棕 色 或 
RMCP 雷诺 公司 | 草酸 5 至 饱和 5.2 25 
> 22 |35(60) 琥珀 棕色 
草酸 铁 5 ~80 
马 来 酸 100 ~300 
15~| 40~ |1.5~ |18- 
VEROXAL| VAW | 草酸 10~30 青铜 色 系 
25 | 80 3 40 
硫酸 3 
PERMA 马 来 酸 100 ~400 20 ~ 
Alnsuisee 了 1~3 20 青铜 色 系 
LU-X 硫酸 1~10 30 
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( 续 ) 
温度 | 电压 日 流 密 膜 厚 
方法 “| 应 用 厂商 | 电解 液 组 成 /(g/L) | | ， | 度 /CAA| 色调 
ZC /A/V /Hm 
dm2) 
纯 铝 为 金 
色 ,， 含 Mg 引 
酒石酸 50 ~300 Se 
15 ~ MgSi 合金 为 
ACADAI 草酸 5~30 1~3 | 20 
50 青铜 色 ， 含 
硫酸 ”0.1~2 3 
锰 合 金 为 灰 
色 
EUROCOLO| 和 披 施 涅 铝 | 磺 基 马 来 酸 15 ~ 1~ 118- 
彼 施 涅 铝 | 磺 基 马 来 酸 言 钢 色 系 
-R100 硫酸 30 4 30 
Scmint | 住友 轻 金 | 酚 磺 酸 90 20~| 40~ 20 ~ 
cmint “| 住友 轻 金 | 酚 磺 酸 2 斑 区 色 
one-S 硫酸 ”6 30 | 60 30 
硫酸 或 草酸 
| 2.5~ |50- 
NIKCOLOR (质量 分 数 ) =10 . ee 褐色 
二 凑 酸 a. 
ALCANOD 草 羧 酸 9% ~10% 118~ 和 
草 凑 酸 99% % 2 金色 
-OX (质量 分 数 ) 20 1.9 35 


KALCOLOR 法 是 自然 显 色 法 最 成 功 的 实例 。 该 工艺 美国 Kaiser 


铝 业 公司 发 明 的 ， 可 在 挤 压 名 


材 和 压延 板材 上 获得 金色 、 浅 琥珀 


色 、 正 珀 色 、 深 青铜 色 、 浅 灰色 、 灰 色 和 黑色 等 色调 。 在 KALCOL- 
OR 铸造 合金 上 很 容易 得 到 青铜 色 和 黑色 。 虽 然 有 很 多 工业 合金 都 可 


得 到 类 似 的 颜色 ， 但 丰 


E 在 特制 的 KALCOLOR 合金 上 得 到 的 颜色 相当 


均匀 ， 膜 层 特 别致 密 、 耐 磨 ， 与 低温 硫酸 硬 质 阳 极 氧 化 相同 。 不 同 颜 
色 的 膜 层 厚度 为 18 ~ 31pm， 膜 重 为 5 ~9.1mg/cm ， 膜 的 密度 为 


2720 ~2930kg/m  。 膜 层 色泽 稳定 ， 耐 光 性 好 ， 只 要 膜 层 不 损坏 ， 就 


不 会 退色 。 


KALCOLOR 法 的 工艺 参数 见 表 4-85 ， 通 


EN 


们 。 


操作 可 分 三 个 阶段 进 


1) 起 始 1min 内 ， 逐 步 增加 电流 密度 使 其 达到 0. 54A/dm 保持 
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3min。 然 后 在 lmin 内 ， 把 电流 升 到 规定 的 电流 密度 值 。 从 达到 规定 
的 电流 密度 值 时 开始 计算 阳极 氧化 处 理 时 间 。 这 种 送 电 的 方式 在 于 使 
工件 表面 产生 一 层 均匀 的 初始 氧化 膜 ， 如 果 送 电 太 急 容易 导致 氧化 膜 
厚度 不 均匀 。 
2) 恒定 电流 密度 。 在 此 时 间 内 (一般 为 12 ~25min) ， 电 流 密度 
按 规定 值 保持 恒定 ， 电 压 逐 步 上 升 ， 直 到 最 高 电压 值 。 
3) 恒定 电压 。 保 持 电压 恒定 直到 膜 层 颜色 达到 要 求 为 止 ， 此 过 
程 电流 密度 逐步 减少 。 
(2) 影响 自然 显 色 的 因素 及 其 控制 方法 “自然 显 色 法 氧化 膜 的 
颜色 深浅 取决 于 氧化 膜 的 厚度 (8) ,6 与 各 种 因素 关系 可 表达 为 
6ccL,， Li 7 了 
式 中 “一 一 电解 液 中 主 酸 (如 磺 基 水 杨 酸 ) 的 含量 ; 
:一 一 氧化 时 间 ; 
/一 一 电流 密度 ; 
一 一 电解 电压 。 
1) 合金 。 合 金成 分 对 显 色 性 能 起 重要 作用 ， 见 表 4-86。6063 合 
金 可 以 得 到 青铜 色 系 ， 提 高 合金 的 铜 含量 ， 则 可 得 到 香槟 色 、 人 金色 、 
浅 青铜 等 色调 。 加 入 少量 的 锰 ， 则 可 得 到 灰色 。Kaiser 铝 业 公司 特制 
的 自然 显 色 合金 KE45 与 6063 合金 相似 , 但 Cu 含量 稍 高 ; KE50 与 
6063 合金 相似 ,但 Mn 含量 稍 高 。 其 KALCOLOR 法 自然 显 色 的 色调 
见 表 4-87。 


表 4-86 不 同 铝 合金 氧化 膜 的 颜色 


二 常规 | KALCOLOR IDURANODICALCANODOX| VEROXAL 
硫酸 法 法 法 法 

1100| 标准 合金 含量 银白 色 | ”青铜 色 青铜 色 暗 黄色 

3003| Mn1. 25 ,Fe0.7 淡 黄 色 | 暗 灰 黑色 

4043| Si5. 5 ,Fe0.8 灰 黑 色 | ” 灰 褐 色 绿 灰色 

5005| Mg1.0 银白 色 | 深 青 铜 色 

5052| Mg2. 5 ,Cr0. 25 淡 黄 色 | 浅 青铜 色 | 浅 青铜 色 黄色 “| 黄 - 暗 褐色 

5082| Mg4.5 ,Mn0. 8 ,C10. 2 暗 灰 色 色 
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( 续 ) 

Ss 常规 | KALCOLOR IDURANODICALCANODOX| VEROXAL 

硫酸 法 法 法 法 
5357| Mgl. 0, Mn0. 3 淡 灰 色 色 
6061| Si0.6,Mgl.0,C10.25 ,Cu0.3 | 淡 黄色 | 深 青 铜 色 色 
6063| Si0.4 ,Mg0.7 银白 色 | 浅 青铜 色 青铜 色 灰 黄色 “| 黄 - 黑 褐色 
6351| Sil. 0 ,Mg0. 6, Mn0.6 瞳 灰色 上 暗 灰 褐色 黑色 
7075| Cul.6,Mg2.5,Zn5.5,Mn0.3 | 淡 黄 色 | 暗 蓝 黑色 色 
8013| Cr0. 35 金 青铜 色 


表 4-87 KE45、KES0 合金 KALCOLOR 法 自然 显 色 的 颜色 


牌号 颜色 温度 /已 电 法 密度 / AV 总 电量 / 时 间 /min 

(A/dm ) (A :hydm )| 达 到 最 大 电压 时 间 总 时 间 

香槟 色 35 1.3 35 1.08 45 50 

金色 25 1.3 41 0. 97 40 45 

本 浅 青铜 色 25 2.3 50 1.08 23 29 

青铜 色 25 2.6 55 1.08 20 25 

深 青 铜 色 25 3.2 65 1.08 15 21 

黑色 15 3.2 65 1.29 8 42 

浅 焉 珀 色 35 1.3 37 1.08 45 50 

KE50 | ”灰色 25 1.3 42 1.08 45 50 

深 灰色 25 2.6 65 1.08 20 25 
2) 表面 预 处 理 。 碱 腐蚀 对 阳极 氧化 膜 的 颜色 没有 影响 ， 但 对 氧 


化 膜 表 面 的 光 译 度 


影响 较 大 。 碱 腐蚀 不 彻底 ， 表 面 止 凸 不 平 ， 


光泽 不 


均匀 。 碱 腐蚀 过 度 ， 光 泽 度 整 体 下降 。 出 光 不 彻底 或 水 洗 不 净 ， 也 会 


影响 氧化 膜 的 光泽 


3) 贷 基 水 杨 酸 含量 。 其 质 


氧化 时 电压 上 升 速 
4) 人 硫酸 含量 。 
电 性 下 降 ， 氧 化 时 


度 和 均匀 性 。 


度 加 快 ， 氧 化 膜 颜色 变 深 。 


其 质量 浓度 规定 值 为 5. 8g/L。 


量 浓度 规定 值 为 65g/L。 浓 度 


浓度 


局 低 使 


人 低 深 、 


夜 的 导 
电压 上 升 速度 加 快 ， 氧 化 膜 颜色 变 深 ， 膜 厚 降 低 。 
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5) 铝 离 子 含量 ， 其 质量 浓度 规定 值 为 1.7g/L。 浓 度 偏 高 时 对 着 
色 溶 液 的 影响 同 硫酸 浓度 偏 低 一 样 。 新 配置 的 电解 液 ， 铝 的 规定 浓度 
可 通过 低 电 流 密度 阳极 氧化 废 铝 材 获得 。 最 常用 的 办 法 是 降低 配置 时 
的 硫酸 质量 浓度 至 4. 1g 人， 然后 在 生产 中 按 铝 浓度 值 的 增加 量 相应 
添加 硫酸 ， 直 至 两 者 均 达 规定 值 。 

6) 电流 密度 。 电 流 密度 较 高 ， 颜 色 较 深 。 同 时 必须 保持 有 足够 
的 电 接点 ， 接 触 良 好 ， 导 电 梁 及 导电 杆 有 充足 的 导电 能 力 。 阴 极 面 积 
要 恰当 ， 分 布 要 合理 。 否 则 电流 分 布 不 均 ， 颜 色 及 均匀 性 变 差 。 

7) 电压 。 在 恒 电 流 操作 阶段 ， 电压 随 氧 化 膜 的 增加 而 增加 ， 颜 
色 逐 步 变 深 ， 当 电压 达到 最 大 值 时 ， 继 续 提高 电压 ， 会 产生 火花 放 
电 ， 导 致 氧化 膜 局 部 电击 穿 、 人 烧毁 。 因 此 ， 只 能 恒定 电解 电压 在 其 最 
高 值 。 此 后 ， 电 解 电流 会 逐步 降低 直到 达到 规定 的 电量 。 

8) 温度 。 电 解 液 温度 高 ， 电 解 电压 降低 ， 氧 化 膜 硬度 降低 ， 颜 
色 变 浅 。 温 度 降 低 则 相反 ， 因 此 电解 温度 要 适当 。 

9) 总 电量 。 总 电量 越 大 ， 氧 化 膜 越 厚 ， 膜 的 颜色 越 深 。 

(3) 自然 显 色 法 注意 事项 

1) 通电 开始 时 ， 电 流 上 升 不 能 太 快 ， 以 免 造 成 氧化 膜 不 均匀 或 
工件 表面 粗糙 。 

2) 阴极 材料 可 以 是 铅 板 或 不 锈 钢 ， 阴 极 、 阳 极 面 积 比 为 1:1。 
极 间距 要 恰当 、 均 匀 ， 导 电 梁 、 导 电 杆 、 夹 具 要 保证 接触 可 笔 。 电 接 
触 面积 要 足够 大 ， 通过 大 的 电解 电流 时 不 会 产生 大 的 电压 降 ， 不 会 发 
生 局 部 过 热 。 如 果 是 铝 制 的 导电 杆 、 夹 具 ， 再 次 使 用 时 应 脱 膜 处 理 。 

3) 阳极 氧化 经 验 不 足 时 ， 应 挂 一 些 相 同 材料 制 成 的 试 片 ， 在 恒 
定 电压 开始 以 后 每 隔 4 ~5min 检查 试 片 颜色 一 次 。 

4) 为 降低 生产 成 本 ， 提 高 氧化 膜 的 光泽 度 ， 可 在 硫酸 溶液 中 先 
进行 短 时 间 阳 极 氧化 ， 如 获得 8km 厚 硫 酸 膜 后 ， 再 进行 自然 显 色 处 
理 。 


4.8.3 了 吸附 着 色 法 〈 化 学 着 色 法 ) 


阳极 氧化 膜 的 吸附 着 色 法 ， 又 称 化 学 着 色 法 〈 或 染色 法 ) ， 根 据 
使 用 的 染料 可 分 为 无 机 盐 染 料 着 色 法 和 有 机 染料 着 色 法 。 吸 附着 色 法 
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一 般 采 用 硫酸 阳极 氧化 处 理 ， 有 时 也 用 草酸 阳极 氧化 处 理 。 因 为 硫酸 
阳极 氧化 膜 无 色 透 明 ， 微 孔 多 ,吸附 能 力 强 。 吸 附着 色 法 具有 人 色调 
广 ， 颜 色 鲜 艳 ， 工 序 少 ， 操 作 简单 ， 成 本 低 的 优点 。 缺 点 是 大 面积 工 
件 易 出 现 着 色 不 均 ， 易 退色 ， 有 机 染料 耐候 性 差 ， 因 此 吸附 着 色 法 常 
用 于 室内 装饰 件 的 表面 处 理 。 

1. 无 机 盐 染 料 着 色 法 

无 机 盐 染料 着 色 法 是 利用 某 些 无 机 盐 的 特殊 颜色 使 阳极 氧化 膜 着 
色 。 多 数 无 机 盐 化 学 性 能 稳定 ， 光 照 不 退色 。 因 此 ， 无 机 盐 染 料 着 色 
法 氧化 膜 有 较 高 的 耐候 性 ， 可 用 于 室外 装饰 件 的 表面 处 理 。 但 是 无 机 
盐 染料 着 色 法 色调 不 够 丰富 ， 颜 色 也 不 如 有 机 染料 鲜艳 ， 同 时 容易 出 
现 着 色 不 均 的 问题 。 无 机 盐 染料 着 色 法 很 多 ， 主 要 有 一 次 浸渍 法 、 二 
次 浸 涡 、 硫 化 物 法 、 电 泳 法 等 。 

(1) 一 次 浸渍 法 “硫酸 阳极 氧化 膜 在 无 机 盐 涂 液 中 浸渍 一 次 就 
获得 所 需 的 颜色 ， 称 为 一 次 浸渍 法 。 和 常见 工艺 如 下 : 


草酸 铁 铵 10 ~20g/L 
温度 40 ~50%C 
时 间 10 ~ 1$min 


原来 光亮 的 氧化 膜 得 到 金色 ， 原 来 无 光 氧 化 膜 得 到 黄色 或 褐色 。 
还 可 以 将 草酸 铁 镑 换 成 下 列 无 机 盐 : (NH ),Cr0,、KsCr0,、 
Fe,( C0, )3K,C04、 Fes (C04)3NasC,04、Fes (S04 )3， 可 获得 浅 绿 
色 、 黄 绿色 、 黄 色 等 色调 。 

(2) 二 次 浸 涡 法 ”硫酸 阳极 氧化 膜 在 两 种 无 机 盐 溶 液 中 各 浸 污 
一 次 ， 最 后 获得 所 需 的 颜色 ， 称 为 二 次 浸渍 法 。 其 着 色 液 的 配方 及 工 
艺 条 件 见 表 4-88 。 


表 4-88 ”二 次 浸渍 法 着 色 液 的 配方 及 工艺 条 件 


膜 的 颜色 | 浸渍 序号 溶液 成 分 质量 浓度 /(g/L) 生 色 盐 
1 亚 铁 氰 化 钾 [ KsFe( CN)。 :3H,0] 10 ~50 

蓝 色 普鲁士 蓝 
2 氧化 铁 (FeCl ) 或 硫酸 铁 [ Fe, (SO4 )3 ] 10 ~100 
1 铁 氰 化 钾 [ K3Fe( CN)6] 10 ~50 

褐色 铁 氰 化 铜 
2 硫酸 铜 (CuSO, .5H,0) 10 ~ 100 
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( 续 ) 
膜 的 颜色 | 浸渍 序号 溶液 成 分 质量 浓度 /(g/L)| 生 色 盐 
1 醋酸 销 [ Co( CH3C00),] 50 ~100 
黑色 氧化 外 
2 高 锰 酸 钾 (KMnO4 ) 15 ~25 
1 重 铬 酸 钾 (K,Cr,0;) 50 ~ 100 
黄色 铬 酸 铅 
2 醋酸 铅 [Pb(CH3C00), :3H,0] 100 ~200 
1 硫 代 硫酸 钠 (Na,S,03;: 5H,0) 10 ~50 
爹 黄色 一 氧化 锰 
2 高 锰 酸 钾 (KMn0O4 ) 10 ~50 
1 铬 酸 饥 (K,Cr04 ) 5~10 
橙黄 色 铬 酸 银 
2 硝酸 银 (AgN0; ) 500 ~ 100 
1 氯 化 钢 (BaCl,) 30 ~50 
硫酸 钢 
2 硫酸 钠 (Na,S0, ) 30 ~50 的 
可 1 醋酸 铅 [Pb(CH3C00)，* 3H20] 10 ~50 
硫酸 铅 
2 硫酸 钠 (Na,S0,) 10 ~50 
1 醋酸 铅 [Pb( CH3C00), .3H20O] 100 ~150 
暗 棕 色 硫化 铅 
2 硫化 馆 [ (NH )，* S] 20 ~50 


工件 经 阳极 氧化 处 理 后 ， 先 浸入 室温 下 序号 1 的 着 色 液 中 5 ~ 
10min， 取 出 后 清洗 ， 再 浸入 室温 下 序号 2 的 着 色 液 中 5 ~ 10min。 知 
色 不 合适 ， 可 清洗 后 重复 上 述 过 程 。 着 色 完 后 ， 冷 水 冲洗 ， 封 闭 后 在 
60 ~80% 烘 干 。 

二 次 浸渍 法 的 着 色 机 理 是 : 多 孔 的 氧化 膜 在 序号 1 的 着 色 液 中 吸 
附 的 无 机 盐 与 序号 2 的 着 色 液 中 无 机 盐 在 孔 除 中 起 化 学 反应 ， 生 成 有 
一 定 颜 色 的 新 盐 ， 沉 演 于 孔 队 中， 达到 着 色 的 目的 。 以 醋酸 铅 和 重 铬 
酸 钾 为 例 ， 其 反应 式 为 

Pb(CH CO0)，+K CrO, 一 一 PbCr0,( 黄 色 ) 上 +2K(CCH3COO ) 

(3) 硫化 物 法 ”在 硫酸 溶液 中 ， 用 交流 电 或 交 直 流 僵 加 电流 阳 
极 氧 化 ， 氧 化 膜 中 含有 一 定量 的 负 二 价 硫 离子 ; 然后 在 含 金 属 盐 的 溶 
液 中 浸渍 ， 氧 化 腊 中 的 硫 与 金属 离子 反应 生成 金属 硫化 物 而 着 色 ; 再 
在 沸水 中 封 孔 使 反应 加 速 ， 使 颜色 变 深 。 不 同 的 金属 盐 得 到 的 颜色 如 
下 (各 种 金属 盐 的 质量 分 数 都 是 1% ) : 
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硫酸 铜 绿色 
草酸 铁 多 稍 红 黑 ~ 黑色 
硫酸 销 褐色 ~ 黑色 
硫酸 饥 黄色 
硝酸 银 金黄 色 


(4) 电泳 着 色 法 ”阳极 氧化 膜 在 含 微小 碳 胶 体 溶液 中 电泳 处 理 ， 
使 微小 碳 粒 子 进入 氧化 膜 的 孔 际 中 。 在 350%C 加 热 后 ， 氧 化 膜 呈 黑 
色 。 

2. 有 机 染料 着 色 法 
阳极 氧化 膜 可 用 有 机 染料 着 色 ， 一 般 采 用 可 溶 于 水 的 水 溶性 染 
料 ， 很 少 采 用 不 溶 于 水 只 溶 于 油 的 油性 染料 。 有 机 染料 的 种 类 很 多 ， 
可 用 染 羊 毛 、 丝 、 纺 织品 的 酸性 染料 ， 也 可 用 碱 性 染料 、 苗 素颜 料 、 
复杂 金属 染料 、 靛 蓝 颜 料 等 。 有 机 染料 着 色 法 ， 色 调 丰 富 ， 几 乎 可 以 
获得 任何 颜色 ， 色 泽 鲜艳 ， 操 作 简 单 ， 成 本 低 。 着 色 的 耐久 性 取决 于 
有 机 染料 的 光 稳定 性 和 热 稳 定性 。 有 机 染料 在 室外 经 受 阳 光 长 期 暴晒 
而 不 退色 的 很 少 ， 因 此 有 机 染料 染色 法 常用 于 室内 铝 合金 的 装饰 处 
理 。 

尽管 有 机 染料 染色 比 阳 极 氧 化 膜 的 其 他 着 色 法 简单 而 容易 控制 ， 
但 是 有 机 染料 染色 的 质量 受 氧化 膜 性 能 、 染 料 、 阳 极 氧化 工艺 及 前 后 
工序 (包括 封 孔 ) 的 影响 非常 大 。 如 果 各 工序 处 理 质 量 差 ， 都 会 影 
响 着 色 质 量 。 

用 于 染色 的 阳极 氧化 膜 的 要 求 是 : 氧化 膜 的 透明 度 要 高 ， 孔 隙 率 
要 稍 大 ， 染 深 色 时 膜 的 厚度 要 高 。 一 般 采 用 直流 阳极 氧化 ， 尽 量 使 用 
困 质 含量 低 的 铝 合金 。 

(1) 有 机 染料 着 色 工 艺 工艺 流程 : 预 处 理 一 阳极 氧化 一 清洗 
一 氨水 中 和 或 其 他 处 理 一 清洗 一 染色 一 清洗 一 封 孔 处 理 一 烘 干 。 

馈 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 的 着 色 染 料 可 以 采用 市 场 的 权 、 毛 、 丝 织 
品 染 料 ， 价 格 较 便宜 。 国 外 有 专用 染料 ， 效 果 好 ， 染 色 质 量 可 靠 , 但 
价格 较 贵 。 金 属 络 盐酸 性 染料 是 耐 光 性 很 强 的 染料 。 各 种 有 机 染料 的 
染色 工艺 见 表 4-89 。 
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表 4-89 各 种 有 机 染料 的 染色 工艺 
颜色 染料 名 称 质量 浓度 /(8gAL) 温度 /SC PH 值 时 间 /min 
茶 胺 黑 5~10 60 ~70 5~5.5 15 ~30 
酸性 黑 10 室温 4.5~5.5 2~10 
酸性 蓝 黑 10 室温 4.5~5.5 2~10 
黑色 酸性 毛 元 12~16 
60 ~65 3.8 ~4.5 15 ~30 
冰 柄 0.8 ~1.2mL 
酸性 粒子 元 10 ~ 12 
60 ~70 5~5.5 10 ~15 
冰 醋 酸 0.8 ~1.2mL 
活性 艳 红 2~5 70 ~80 4.5~5.5 2~15 
直接 耐 晒 桃 红 2~5 60 ~75 4.5~5.5 1 ~5 
酸性 大 红 5 室温 4.5~5.5 2~10 
汞 素 红 5~10 
红色 60 ~70 4.5~5.5 10 ~20 
冰 醋 酸 1mL 
酸性 红 B 4~6 
15 ~40 4.5~5.5 15 ~30 
冰 醋 酸 0.5~1.0mL 
铝 红 GLW 3~5 室温 5~6 5~10 
束 红 色 馈 束 红 RL 3~5 室温 5~6 5~10 
红 棕 色 铝 红 棕 RW 3 ~5 室温 5 ~6 5~10 
紫红 色 铝 紫 CLW SD 室温 5~6 室温 
直接 耐 晒 蓝 3 ~5 15 ~25 5~6 15 ~20 
酸性 蕊 醒 蓝 5 50 ~60 5~6 5~15 
蓝 色 接 耐 晒 染 蓝 2~5 60 ~75 4.5~5 1~5 
活性 艳 蓝 5 室温 4.5~5.5 1~5 
酸性 蓝 2~5 70 ~80 5~5.5 2~15 
酸性 绿 5 70 ~80 5~5.5 15 ~20 
绿色 直接 耐 晒 深 绿 3~5 15 ~25 4.5~5 15 ~20 
酸性 墨绿 2~5 70 ~80 4.5~5 5~15 
汞 素 红 0.5 
金黄 色 的 45 ~75 4.5~5.5 1 ~3 
汞 素 黄 3 
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( 续 ) 
颜色 染料 名 称 质量 浓度 / (g/L) 温度 /%C pH 值 时 间 /min 
活性 艳 橙 0.5 70 ~80 4.5~5.5 5~15 
金黄 色 | ” 溶 蕊 素 金 黄 0. 035 
Se 室温 4.5~5 Li 
深意 素 橘 黄 0.1 
金色 | 坚 牢 金 民 3 -5 室温 4.5-5.5 5 


称 取 计 算 量 的 有 机 染料 ， 先 用 少量 热 车 馏 水 或 去 离子 水 调 成 糊 
状 ， 再 取 20 倍 的 热 水 边 搅拌 边 加 入 到 糊 浆 内 ， 必 要 时 加 热 煮沸 ， 直 
至 完全 涂 解 为 止 。 此 时 取 几 滴 深 液 到 滤纸 上 试验 ， 应 该 没有 未 溶 的 残 
余 物 ,冷却 后 过 滤 ， 滤 液 加 纯 水 稀释 ， 按 规定 用 冰 醋 酸 或 氨水 等 调整 
着 色 液 的 pH 值 。 加 水 至 工作 水 平 并 加 热 到 所 需 温度 ， 经 试 染 合格 后 
投入 正规 生产 。 
配制 着 色 液 不 能 用 硬 水 ， 因 为 在 硬 水 中 含有 Ca “离子 、Mg “ 离 
子 和 其 他 的 盐 ， 染 色 时 会 引起 变色 。 自 来 水 中 往往 混 有 磁 酸 盐 、 硅 酸 
盐 和 氟 化 物 ， 这 些 倾向 于 生成 络 合 物 的 离子 易 被 氧化 膜 吸附 ， 即 使 浓 
度 很 低 都 会 完全 抑制 上 色 。 

为 了 保持 着 色 溶 液 pH 值 的 稳定 ， 可 加 入 缓冲 剂 。 例 如 : pH 值 
5.5 ~5.8， 醋 酸 钠 8g/L， 冰 醋酸 0.4g/L; pH 值 4.2 ~4.5， 甲 酸 钠 
4g/L， 甲 酸 (80% ) 0. 5g/L。 

对 染料 活性 影响 最 大 的 是 涂 液 中 的 铝 离子 及 硫酸 钠 。 阳 极 氧 化 后 
水 洗 要 充分 ， 染 色 液 的 pH 值 不 能 小 于 4， 防 止 溶液 中 铝 离 子 增加 。 
氧化 膜 着 色 后 须 封 孔 ， 通 过 封 孔 将 染料 固定 在 孔 阶 内 ， 可 采用 沸水 封 
闭 或 醋酸 铀 封闭。 沸水 封闭 工艺 如 下 : 


温度 95 ~100%C 

pH 值 5.7 +0.3 

水 质 蒸馏 水 或 去 离子 水 

时 间 氧化 膜 厚度 每 增加 1wm， 封 闭 时 间 增加 2 ~ 3min 


(2) 工艺 参数 对 有 机 染料 着 色 的 影响 
1) 着 色 溶液 的 浓度 应 根据 阳极 氧化 膜 的 工艺 条 件 ( 酸 浓度 、 电 
流 密 度 和 温度 等 ) 、 氧 化 膜 的 种 类 (在 何 种 介质 中 阳极 氧化 )、 氧 化 
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膜 的 厚度 以 及 染料 的 特性 选择 、 着 色 的 深浅 要 求 等 因素 来 确定 。 浓 度 
高 ， 着 色 速 度 快 ， 但 着 色色 调 不 易 掌握 ， 容 易 产 生 浮 色 。 着 浅 色调 
时 ， 浓 度 一般 控制 在 0.1 ~1g/L， 而 着 深 色 往 往 要 求 2~5g/L， 黑 色 
常 要 调 到 10g/L 以 上 。 对 那些 孔 际 率 较 低 、 氧 化 膜 较 薄 的 膜 层 着 黑 
色 ， 染 料 浓度 则 更 高 。 在 某 些 情况 下 ， 为 增加 着 色 强 度 ， 也 不 一 定 用 
很 浓 的 着 色 溶 液 ， 可 以 延长 着 色 时 间 ， 使 染料 分 子 充分 渗透 到 膜 筷 深 
处 ， 增 加 着 色 的 坚 牢 度 ， 并 使 色泽 更 加 均匀 一 致 。 在 生产 过 程 中 ， 随 
着 有 机 染料 不 断 消耗 ， 应 定期 对 着 色 液 进行 调整 和 补充 。 为 使 着 色 均 
义 ， 可 加 少量 表面 活性 剂 ， 但 有 些 表面 活性 剂 有 脱色 作用 ， 因 此 表面 
活性 剂 要 选择 恰当 。 

2) 着 色 可 冷 染 或 热 染 ， 这 主要 根据 染料 的 性 质 及 工艺 要 求 而 
定 。 如 一 些 酸性 染料 和 深意 素 染 料 可 用 冷 染 。 一 般 而 言 ， 室 温 着 色 如 
果 不 提 高 着 色 着 液 的 浓度 〈 几 乎 是 常规 的 2 倍 ) 是 难于 着 得 深 色 的 ， 
而 且 着 色 时 间 相 对 要 长 一 些 。 建 议 在 冷 染 前 先 浸入 0.5% (体积 多 
数 ) 硫酸 溶液 中 (40%C 、1Smin ) ， 或 者 浸 在 10% ~ 20% (体积 多 
数 ) 硝酸 中 几 分 钟 ， 这 有 助 于 获得 深 色 。 

通常 有 机 染色 液 必须 加 热 ， 此 时 着 色 速 率 随 温度 的 上 升 而 提高 ， 
温度 一 般 控制 在 50 ~70%C。 如 果 温 度 太 低 ， 着 色 颜 色 浅 ， 耐 晒 度 下 
降 。 温 度 太 高 时 ， 在 着 色 的 同时 还 会 发 生 封 孔 效应 ， 易 使 着 色 膜 发 
花 。 

3) pH 值 对 有 机 染料 着 色 很 重要 。 着 色 过 程 中 pH 值 有 两 种 作 
用 : 一 是 对 染料 本 身 的 颜色 影响 很 大 ; 二 是 对 被 染 物 氧化 膜 的 表面 性 
能 有 影响 。 水 中 有 机 物 的 颜色 和 络 离子 的 配 位 数 都 与 pH 值 有 关 ， 即 
使 采用 同一 种 染料 ， 由 于 着 色 液 的 pH 值 不 同 ， 会 变 成 完全 不 同 的 物 
质 。 知 pH 值 调 得 不 适当 ， 可 能 染 出 的 颜色 与 预期 的 大 相 径 庭 ， 也 影 
响 着 色 牢 度 。 同 时 pH 值 的 高 低 也 影响 阳极 氧化 膜 的 膜 孔 性 能 。 一 般 
而 言 ， 阳 极 氧化 膜 的 吸附 能 力 随 pH 值 的 降低 而 增加 ， 但 很 低 的 pH 
值 (<4) 会 引起 膜 层 的 溶 蚀 。 太 高 时 可 能 会 产生 氧 氧 化 物 沉 演 填塞 
膜 孔 导 致 着 色 困 难 。 对 于 大 多 数 染料 来 说 ， 最 佳 着 色 pH 值 范围 为 5 
~6， 但 有 些 为 了 染 得 最 佳 色调 ,要求 pH 值 范 围 为 4~5。 

4) 着 色 时 间 通 常 为 5 ~15min， 着 深 色 的 时 间 宜 长 一 些 ， 如 深 黑 
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色 可 延长 至 30min。 着 浅 色 的 时 间 可 得 一 些 ， 快 的 1 ~3min 即 可 ， 视 
染料 性 能 和 要 求 而 变化 。 最 好 根据 具体 情况 由 试验 决定 着 色 时 间 的 长 
短 。 时 间 太 短 只 能 着 成 浅 色 ， 且 容易 褪色 ， 倒 不 如 采用 较 低 浓度 的 着 
色 液 ， 延 长 着 色 时 间 。 反 之 ， 着 色 时 间 太 长 易 使 着 色 过 头 ， 达 不 到 原 
定 色 标 要 求 ， 应 该 根据 经 验 试 染 后 严格 掌握 。 

(3) 有 机 染料 着 色 的 注意 事项 

1) 着 色 槽 应 用 耐 腐蚀 材料 ， 如 搞 次 、 陶 次 、 不 锈 钢 、 玻 璃 、 塑 
料 等 制 成 ， 以 免 腐蚀 产物 污染 槽 液 。 

2) 防止 油污 进入 着 色 权 中， 否则 着 色 会 出 现 条 纹 或 污 斑 等 缺 
陷 。 

3) 可 使 用 混合 染料 着 色 ， 但 只 能 混合 性 质 相 同 的 染料 。 如 果 用 
不 同性 质 的 染料 混合 ， 会 发 生 选 择 性 吸附 ， 使 颜色 不 协调 或 色泽 怪 
异 ， 同 时 易 退 色 、 变 色 。 

4) 某 些 染 料 对 硫酸 敏感 ， 少 量 的 硫酸 会 导致 腊 层 不 上 色 。 即 使 
对 硫酸 不 敏感 的 染料 ， 着 色 液 也 会 因为 硫酸 的 带 入 ， 导 致 pH 值 下 
降 ， 使 色调 发 生变 化 。 因 此 ， 着 色 之 前 工件 的 清洗 必须 彻底 。 当 用 碱 
性 染料 着 色 时 ， 氧 化 膜 必须 用 质量 分 数 为 2% ~3% 的 单 宁 酸 溶液 处 
理 ， 否 则 着 色 不 上 。 符 着 色 的 阳极 氧化 膜 ， 不 能 有 手印 或 其 他 污 迹 ， 
否则 会 着 色 不 均 。 

5) 为 了 提高 氧化 膜 的 吸附 性 能 ， 特 别 是 要 着 深 色 的 工件 ， 可 用 
高 浓度 硫酸 (200 ~220g/L 也 SO ) ， 稍 高 的 温度 (22 ~ 24Y ) ， 较 厚 
的 氧化 膜 (15 ~20pm)。 

6) 着 色 不 理想 的 工件 可 做 退色 处 理 。 退 色 溶 液 为 : 1: 1 (质量 
比 ) 硝酸 ， 或 质量 分 数 为 5% 的 硫酸 。 对 于 难以 退 除 颜色 ， 可 用 浓度 
更 高 的 硫酸 或 质量 分 数 为 1% 次 毛 酸 钠 漂白 ， 洗 涤 后 重新 染色 。 

7) 为 了 降低 工件 表面 粗糙 度 ， 阳 极 氧化 前 可 进行 抛光 处 理 ， 封 
闭 后 还 可 用 细 绒 布 抛光 或 浸 涂 炊 融 的 石蜡 或 是 喷涂 清漆 。 
(4) 有 机 染料 着 色 法 常见 缺陷 及 处 理 方法 ”许多 因素 会 影响 着 
色 的 质量 和 色调 的 一 致 性 。 氧 化 后 未 清洗 干净 或 着 色 操作 不 当 ， 最 容 
易 发 生 不 同 批 次 的 工件 色调 不 同 。 男 一 方面 ， 着 色色 调 的 变化 也 可 能 
是 由 于 着 色 液 不 稳定 或 混合 染料 着 色 不 均匀 所 致 。 同 一 批 工件 色泽 的 
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差异 可 能 是 阳极 氧化 膜 厚度 不 规则 引起 的 。 同 一 批 工件 中 知 所 用 合金 
材料 成 分 不 同 ， 也 会 发 生 这 种 问题 。 应 该 注意 到 : 工件 最 先 温 和 着色 
液 的 部 位 ， 取 出 时 往往 最 后 离开 着 色 液 ， 因 此 着 次 色 的 着 色 液 应 该 避 
免 着 色 速 度 过 快 。 

最 常 出 现 的 着 色 问 题 大 概 是 在 同一 个 工件 上 存在 色差 。 这 主要 是 
因为 颖 际 和 深 筷 中 有 残 酸 流出 来 ， 有 必要 在 着 色 前 彻底 清洗 干净 ， 并 
且 尽 可 能 地 用 氨水 或 稀 碱 液 中 和 。 清 洗 不 当 或 阳极 氧化 不 当 还 会 引起 
着 色 膜 发 花 。 如 果 局 部 色 浅 其 至 着 不 上 色 ， 很 可 能 有 油污 沾染 。 

铝 合金 碱 蚀 以 后 的 外 观 缺 陷 不 能 都 被 阳极 氧化 所 掩盖 ， 相 反 在 着 
色 后 更 易 暴 露出 来 。 铸 件 的 气孔 中 也 会 流出 残 酸 ， 用 稀 碱 淤 液 中 和 不 
一 定 非 常 成 功 。 此 时 可 通过 在 65Y 的 温水 和 冷水 中 交替 清洗 来 解决 ， 
随后 ， 在 着 色 前 浸入 浓 硝酸 或 5 ~ 10g/L 草酸 饼 洲 液 中 处 理 0.5 ~ 
lmin。 

工件 上 划 痕 或 沟 槽 的 周围 常会 产生 不 规则 形状 的 不 上 色 部 位 ， 原 
因 是 机 械 损伤 ， 或 者 是 工件 在 电 抛光 或 化 学 抛光 时 少量 合金 成 分 溶解 
形成 孔洞 ， 着 色 液 中 往往 由 于 这 些 金属 杂质 离子 的 存在 产生 局 部 发 
花 ， 特 别 是 着 色 液 中 摊 杂 毛 离 子 时 ， 更 是 如 此 。 

着 色 液 中 如 铅 离 子 与 多 种 重金 属 离子 共存 时 ， 握 离子 特别 有 害 ， 
这 种 问题 可 以 采用 非 金 属 槽 或 金属 槽 内 衬 来 解决 。 

有 机 染料 着 色 法 常见 缺陷 及 对 策 见 表 4-90。 


表 4-90 有 机 染料 着 色 法 常见 缺陷 及 对 策 


缺陷 产生 原因 对 策 
染料 易 分 解 换 槽 液 
pH 值 太 高 调 低 pH 值 

二 不 | | 皂 化 膜 太 区 增加 氧化 腊 的 厚度 
Pas es et 
i 选择 适当 染料 

部 分 着 色 不 上 | 氧化 腊 有 油污 到 油污 

或 颜色 浅 。 | 染料 浓度 太 低 调 高 浓度 
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( 续 ) 
缺陷 产生 原因 对 策 
氧化 腊 较 薄 普 加 氧化 膜 的 厚度 
部 分 着 色 不 上 | “氧化 膜 位 置 不 当 改进 夹具 及 氧化 位 置 
或 颜色 浅 着 色 模 被 油污 染 换 槽 液 
染料 溶解 不 完全 搅拌 、 加 热 使 染料 溶解 完全 
氧化 膜 中 硫酸 没 洗 净 洗 净 氧化 膜 
染色 后 表面 旦 | 返工 件 退 色 ， 染 料 浓度 过 低 提高 浓度 
白色 水 雾 返工 件 退色 时 间 太 长 缩短 退色 时 间 
着 色 液 pH 值 太 低 调 高 pH 值 
清洗 不 良 加 强 清洗 
染色 后 发 花 | ”染料 溶解 不 完全 搅拌 、 加 热 使 染料 溶解 完全 
着 色 液 温度 过 高 降低 温度 
氧化 膜 被 灰尘 污染 水 冲洗 
We 染料 内 不 溶性 物 过 滤 着 色 液 
氧化 膜 上 有 酸 、 碱 加 强 清 洗 
氧化 膜 上 有 油 党 脂 ， 严 重 时 要 返工 
着 色 液 pH 值 太 低 调 高 pH 值 
氧化 膜 孔隙 太 小 提高 氧化 槽 液 温度 
染色 后 易 退色 | 着 色 时 间 太 短 普 加 着 色 时 间 
封闭 槽 pH 值 太 低 调 高 pH 值 
封闭 时 间 太 短 兽 加 封闭 时 间 
氧化 膜 太 牙 松 退 膜 后 重新 阳极 氧化 
着 包 表 面 | 着 色 液 温度 过 低 [高 着 色温 度 
易 擦 掉 
氧化 膜 粗 烽 、 着 色 液 温度 过 高 重新 氧化 、 取 适当 温度 
着 色 液 浓度 过 高 成 少 浓度 
着 色 过 暗 着 色 液 温度 过 高 降低 温度 
着 色 时 间 过 长 缩短 时 间 


3. 废 液 的 再 生 和 处 理 
随 着 着 色 液 使 用 时 间 的 增加 ， 着 色 液 中 杂质 逐步 累积 ， 染 料 有 效 
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成 分 逐步 分 解 ， 着 色 液 透明 度 逐 渐 降 低 ， 出 现 浑 浊 。 知 继续 用 于 生 
产 ， 即 使 增加 浓度 和 延长 着 色 时 间 ， 都 不 能 使 着 色 力 恢复 ， 勉 强 使 用 
会 引起 工件 色调 不 匀 或 颜色 怪异 。 这 时 可 以 判定 着 色 液 已 经 老化 。 老 
化 的 着 色 液 一 般 可 以 采用 下 列 方法 处 理 。 

(1) 混 北 过 滤 法 “ 先 将 着 色 液 用 冰 醋 酸 调 整 pH 值 到 3 左右 ， 加 
入 15 ~20mg/L 已 经 充分 溶解 的 聚 丙烯 酰胺 ， 搅 拌 均匀 后 更 置 1 ~2h， 
经 过 过 滤 后 将 滤 饼 弃 去 。 滤 液 中 添加 适量 的 染料 经 调整 试 染 合格 后 即 
可 继续 使 用 。 用 软水 或 纯 水 配制 的 着 色 液 可 以 多 次 再 生 。 用 该 法 免 去 
了 老化 液 的 排放 ， 大 大 节约 了 成 本 ， 也 保护 了 环境 ， 该 法 特别 适用 于 
茜 素 染料 的 染 液 。 

(2) 废水 氧化 脱色 法 ”老化 液 不 能 再 用 于 着 色 ， 或 者 着 色 漂 洗 
水 一 般 不 能 自然 排放 。 有 机 染料 分 子 中 一 般 都 存在 发 色 基 团 ， 例 如 偶 
氮 基 、 痰 基 、 醒 式 结构 等 ， 加 入 次 氯 酸 钠 (NaCl0) 能 将 分 子 结构 
中 的 不 饱和 键 断 开 ， 使 染料 分 子 氧 化 分 解 ， 生 成 相对 分 子 质量 较 小 的 
有 机 酸 、 醛 类 等 物质 ， 从 而 失去 颜色 。 脱 色 时 ， 先 将 废水 用 冰 醋 酸 调 
节 pH 值 为 1.5 ~2.0， 加 入 次 毛 酸 钠 2 ~8g/L， 搅 拌 1.5 ~2min， 退 
色 率 可 以 达到 95% 以 上 。 

(3) 活性 炭 吸附 ”对 老化 着 色 液 的 处 理 ， 用 活性 炭 吸附 是 最 有 
效 和 经 济 的 方法 。 尤 其 是 不 会 造成 二 次 污染 和 固体 废渣 的 清除 问题 。 
虽然 各 种 活性 炭 都 有 效 ， 但 只 有 粉 状 的 或 者 用 于 净化 水 的 粒状 活性 炭 
最 宜 用 于 退色 。 那 种 具有 高 比例 大 孔 型 、 表 面积 很 大 且 在 溶液 中 显 中 
性 的 效果 最 好 。 既 可 以 将 活性 炭 加 到 溶液 中 退色 ， 然 后 再 过 滤 分 离 出 
来 ， 也 可 以 让 有 色 液 慢 慢 地 渗透 过 活性 炭 层 。 

4. 阳极 氧化 膜 的 花样 染色 法 和 印染 法 

在 阳极 氧化 膜 上 染 上 带 花 样 颜色 的 工艺 过 程 称 为 花样 染色 ， 它 包 
括 单 一 色彩 及 多 种 色彩 染 成 的 花样 。 花 样 染 色 的 装饰 效果 非常 理想 ， 
可 广泛 用 于 建筑 、 家 用 电器 、 工 艺 品 、 小 五 金 等 制品 的 表面 装饰 上 。 

(1) 用 单一 色彩 染 花样 色 的 方法 “这 种 花样 染色 方法 先 必须 对 
阳极 氧化 膜 进行 辅助 剂 处 理 ， 即 将 植物 油 ( 如 麻油 、 茶 油 等 ) 及 矿 
物 油 ( 如 锭 子 油 、 全 损耗 系统 用 油 等 ) 之 类 的 油 类 按 一 定量 倒 入 冷 
水 槽 中 ， 油 将 浮 于 水 表面 。 这 时 ， 将 氧化 好 的 工件 插入 浮 有 油 类 的 水 
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中 ， 则 工件 局 部 表面 会 沾 上 油 。 辅 助 剂 的 添加 量 是 按 制 品 的 面积 计算 
的 ， 一 般 为 0.04 ~0.40mL/dm?。 

经 过 辅助 剂 处 理 后 的 工件 ， 因 其 局 部 表面 沾 有 油 ， 在 该 处 就 不 能 
染 上 色彩 。 此 时 将 制品 置 于 染料 中 即 可 得 到 花样 图 案 。 这 种 图 案 随 工 
件 进 入 辅助 剂 处 理 液 的 速度 不 同 而 不 同 ， 可 得 到 千变万化 的 图 案 。 

(2) 阳极 氧化 膜 着 云彩 色 ”该 工艺 能 在 铝 合金 表面 获得 各 种 鲜 
艳 夺 目的 云彩 色 花 纹 ， 可 直接 应 用 于 产品 的 表面 装饰 ， 如 钢笔 、 打 火 
机 及 家 具 等 日 常用 品 外 壳 的 装潢 上 。 其 工艺 流程 、 工 艺 配方 、 操 作 步 
又 以 及 工艺 要 点 如 下 : 

1) 工艺 流程 (以 黑 、 黄 、 绿 三 色 为 例 ) : 铝 合 金工 件 一 机 械 抛 
光一 上 夹具 一 脐 脂 一 水 洗 一 阳极 氧化 一 水 洗 一 中 和 一 染 黑 色 一 水 洗 一 
退色 一 水 洗 一 染 黄 色 一 水 洗 一 退色 一 水 洗 一 染 绿色 一 水 洗 一 封闭 一 机 
械 光 亮 一 成 品 。 

2) 工艺 配方 如 下 : 

中 和 : 用 质量 分 数 为 5% ~10% 的 氨水 ， 室 温 处 理 约 30s。 

@) 染 色 : 


黑色 酸性 毛 元 (ATT) 20 ~30g/L 
温度 40 ~50%C 

红色 酸性 大 红 (GK) 15 ~20g/L 
温度 40 ~50%C 

绿色 直接 耐 晒 滩 绿 (CTC ) 15 ~20g/L 
温度 40 ~50%C 

金黄 色 ”活性 艳 橙 15 ~30g/L 
温度 40 ~50%C 

退色 液 

A 铬 酸 Cr0， 250 ~300g/L 
温度 室温 

B 草酸 C,H,0， 200 ~250 
温度 室温 


机 械 光 亮 : 采用 软 布 抛 轮 和 白 油 或 绿 油 进行 抛光 。 
3) 操作 步骤 : 先 将 氧化 好 的 工件 经 中 和 、 水 洗 后 ， 放 入 已 配 好 
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的 酸性 毛 元 的 染色 槽 中 ， 染 几 分 钟 后 ， 将 工件 染 成 黑色 。 取 出 槽 ， 经 
水 洗 后 ， 用 瓶 刷 沾 满 退 色 液 在 工件 表面 滚 一 轿 ， 然 后 立即 清洗 ， 这 时 
滚 到 退色 液 的 部 位 立即 从 黑色 退 为 灰 黑 、 灰 白 ， 直 至 白色 。 清 洗 后 ， 
再 立即 浸入 黄色 染色 槽 中 ， 再 取出 清洗 ， 这 时 工件 表面 已 呈现 黑色 、 
黄 黑色 、 黄 色 等 颜色 组 成 的 云彩 图 案 了 。 如 要 染 成 多 色 ， 可 再 继续 重 
复 前 面 的 退色 、 染 色 工 序 就 可 以 了 。 

4) 工艺 要 点 如 下 : 

中 该 工艺 先 染 深 色 ， 再 染 浅 色 ， 利 用 退色 液 的 不 均匀 性 扩散 ， 再 
利用 清洗 水 固定 着 色 图 案 ， 从 而 制造 出 美丽 无 规则 的 仿 天 上 云彩 状 的 
图 案 。 

该 工艺 可 适用 于 常见 的 名 合金 。 

(3 对 工件 只 要 求 做 普通 的 机 械 抛光 ， 达 到 表面 基本 平整 ， 抛 光 时 
采用 黄 抛 光 襄 或 绿 抛光 请 。 

脱脂 必须 彻底 ， 工 件 表面 不 允许 有 任何 油污 。 

氧化 膜 可 以 采用 硫酸 法 ， 也 可 以 采用 铬 酸 瓷 质 氧化 法 。 硫 酸 阳 
极 氧 化 法 可 以 得 到 厚度 较 高 、 和 孔 际 率 较 大 的 氧化 膜 ， 染 深 色 较 容易 。 
但 为 了 使 彩云 图 案 效 果 通 真 ， 氧 化 膜 不 能 过 于 透明 ， 氧 化 膜 要 尽量 处 
于 半 透 明 状态 。 因 此 ， 在 硫酸 阳极 氧化 槽 中 要 添加 质量 分 数 为 1% 的 
铬 酸 ， 使 硫酸 阳极 氧化 膜 旦 半 透 明 。 

@@ 在 进行 染色 时 ， 染 色 液 配 浓 一 些 ， 染 色 时 的 温度 可 控制 在 40 
~50%C ， 这 样 可 以 缩短 染色 时 间 ， 同 时 避免 温度 过 高 而 引起 氧化 膜 过 
早 封闭 ， 造 成 后 续 颜 色 染 不 上 的 后 果 。 

GO 染色 后 应 立即 清洗 ， 立 即 退色 处 理 。 退 色 时 要 求 工 件 表 面 有 一 
层 较 均匀 的 水 膜 ， 这 样 便 于 退色 液 的 扩散 ， 造 成 退色 液 浓 度 上 的 差 
别 。 这 样 能 使 着 色 的 表面 有 一 个 从 浓 到 淡 的 色差 效果 。 退 色 液 应 配 得 
浓 一 些 ， 用 毛 刷 本 退色 液 在 工件 上 深 擦 时 ,或 用 毛 刷 将 退色 液 撤 向 工 
件 表面 时 ， 要 求 退色 液 的 液 滴 越 小 越 好 。 当 退色 液 沾 在 工件 表面 时 ， 
应 密切 注意 由 于 退色 液 的 不 均匀 扩散 而 造成 的 退色 部 位 图 案 是 否 理 
想 , 一 旦 已 达到 要 求 ， 就 应 该 立即 将 工件 浸入 清水 中 ， 使 退色 作用 立 
即 终止 ， 从 而 使 图 案 得 到 固定 。 

(@ 经 过 多 次 退色 一 染色 后 ,零件 表面 已 出 现 美 丽 的 多 色 云 彩 状 图 
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案 ， 这 时 应 将 工件 浸 在 清水 中 稳 底 洗 交 ， 并 立即 放 在 蒸汽 中 封闭 处 
理 。 


(封闭 之 后 ， 工 件 表面 的 光亮 度 、 色 泽 与 手感 等 如 果 还 没有 达到 
要 求 时 ， 可 进行 抛光 处 理 。 抛 光 时 应 用 软 布 抛 头 ， 抛 轮 的 线 速 度 应 低 
一 些 。 在 抛 轮 上 只 要 涂 极 少量 的 白 抛 光 襄 或 绿 抛光 膏 ， 将 工件 轻 轻 地 
光一 下 就 可 以 了 。 不 可 用 力 太 大 ， 抛 光 襄 不 可 涂 得 太 多 ， 以 免 沾 污 了 
工件 表面 。 

(3) 染 彩色 ”应 用 较 广 泛 的 有 彩色 印染 法 、 转 移 彩 色 法 、 消 色 
法 和 丝 网 印刷 套色 法 等 。 

1) 彩色 印染 法 。 彩 色 印 染 工艺 改变 了 浸染 染色 方法 ， 它 用 色 浆 
来 印染 色 ， 代 替 了 原来 的 染色 液 ， 加 上 不 使 用 印 漆 留 花 的 厚 漆 ， 因 而 
不 需要 染色 、 消 色 、 印 漆 和 去 漆 等 工序 。 染 印 方 法 : 将 阳极 氧化 过 的 
铝 制 品 烘 干 ,用 丝 网 漏 印 法 把 色 浆 印 在 工件 表面 上 ， 每 种 颜色 印 一 
次 ， 分 别 进行 ， 染 色 完 毕 ， 在 100Y 纯 水 中 封闭 10min。 色 浆 配 方 如 
F: 


3% 的 羧 甲 基 纤 维 素 50% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
4% 的 海藻 酸 钠 15% 

六 偏 磷 酸 钠 0.6% 

山梨 醇 4% 

甲醛 0.4% 

色 基 30% 


色 基 的 组 成 为 通常 使 用 的 铝 合 金 阳极 氧化 膜 的 染色 用 染料 。 染 料 
浓度 为 70 ~ 80g/L。 

2) 转移 印染 法 。 转 移 印 染 法 是 用 印刷 的 方法 ， 用 特制 的 转移 油 
兴 (由 分 散 性 染料 配 成 ) 按 图 案 要 求 ， 先 印 在 纸 上 ， 制 成 印花 纸 。 
将 印花 纸 反 贴 在 阳极 氧化 工件 上 ， 通 过 高 温 热 压 ， 使 印 在 纸 上 的 分 散 
性 染料 升华 成 气体 转移 到 氧化 膜 微 孔 内 ， 整 个 图 案 就 轮 廊 分明 地 印 在 
铝 合金 工件 表面 上 了 。 

3) 消 色 法 。 消 色 法 又 称 渗透 法 。 使 用 玻璃 纤维 、 海 绵 或 石棉 线 
沾 一 定 浓度 的 铬 醋 或 草酸 溶液 快速 在 已 染色 的 表面 做 无 规则 指 划 。 
由 于 铬 酸 氧化 性 ， 接 触 处 的 色彩 就 被 退去 ， 然 后 用 水 冲洗 ， 使 其 停止 
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反应 ， 再 染 所 需 的 第 二 次 色 。 染 好 后 ， 也 可 再 用 铬 酸 措 划 再 染 ， 根 据 
要 求 而 定 。 此 法 可 以 染 出 抽象 、 无 规划、 五 彩 缤纷 的 色彩 。 图 案 似 大 
理 石 ， 又 似 花 杂 树 梳 。 若 用 在 瓷 质 氧化 工艺 上 ， 可 使 无 光 表面 似 彩 
瓷 、 古 盗 ， 别 有 格调 。 工 艺 流程 为 ， 阳极 氧化 膜 一 染 深 色 一 清洗 一 干 
燥 (50 ~ 60% ) 一 消 色 一 清洗 一 第 二 次 染色 一 清洗 一 封闭 一 干燥 

消 色 液 配方 : 中 铬 本 300 ~500g/L; @ 草 酸 200 ~ 300g/L。 这 两 
种 消 色 中 ， 配 方 OD 效果 较 好 ， 在 生产 中 应 用 较 多 。 

4) 丝 网 印刷 套色 法 。 将 阳极 氧化 后 的 工件 先 染 第 一 次 色 ( 浅 
色 )， 然 后 用 橡皮 或 丝 网 印刷 法 印 上 所 需 图 案 ( 可 用 透明 醇 酸 清漆 做 
染色 印 浆 ) ， 烘 干 后 进行 退色 处 理 。 图 案 花 样 上 的 清漆 成 为 防 染 隔离 
层 ， 保 护 了 覆盖 的 图 案 ， 然 后 再 染 第 二 次 色 (〈 印 深 色 ) ， 再 经 清洗 
(必要 时 可 以 染 第 三 、 第 四 次 色 ) ， 除 去 印 浆 ， 封 财 后 ， 就 获得 美观 
大 方 的 双色 图 案 。 印 浆 配 制 方法 : 质量 分 数 为 3% ~4% 的 聚 乙烯 醇 1 
体积 份 ， 醇 酸 清漆 1 体积 份 ， 混 合 调 成 糊 状 ， 若 太 浓 ， 可 用 200 号 溶 
剂 汽油 稀释 。 


4.8.4 电解 着 色 法 


电解 着 色 法 ， 又 称 二 次 电解 着 色 法 ， 它 是 先 用 通常 硫酸 法 (也 
可 以 是 草酸 法 ) 生成 阳极 氧化 膜 ， 然 后 浸入 金属 盐 涂 液 中 用 交流 电 
解 〈 也 可 以 用 直流 电解 ) ， 使 氧化 膜 着 上 颜色 。1936 年 ，Caboni 首次 
提出 交流 电解 着 色 法 ,但 没有 引起 人 们 的 注意 。1960 年 浅 田 在 专利 
中 又 提出 这 种 方法 ， 并 将 其 应 用 于 工业 生产 ， 今 天 它 已 经 成 为 铝 合金 
表面 处 理 的 一 种 常见 方法 。 

浅 田 法 首先 在 铝 表 面 形成 硫酸 阳极 氧化 膜 ， 然 后 在 金属 盐 涂 液 中 
用 交流 电解 着 色 。 用 直流 电解 着 色 的 方法 叫 住 化 法 。 把 硫酸 阳极 氧化 
膜 经 过 中 间 处 理 ， 再 在 金属 盐 中 进行 电解 着 色 的 方法 叫 埃 田 法 。 

1. 电解 着 色 的 色调 及 机 理 

电解 着 色 法 如 图 4-63e 所 示 ， 在 多 筷 氧 化 膜 筷 际 的 底部 存在 着 金 
属 或 金属 盐 的 电解 析出 现象 ， 析 出 是 电化 学 现象 。 电 解 金属 与 颜色 的 
关系 见 表 4-91。 虽 然 选择 不 同 的 金属 离子 ， 能 使 硫酸 氧化 膜 呈 现 出 各 
种 颜色 , 但是， 把 基础 氧化 腊 换 成 草酸 、 人 磷酸 、 铬 酸 的 氧化 膜 时 ， 则 
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能 获得 更 多 的 颜色 。 
表 4-91 电解 金属 与 颜色 的 关系 

颜色 镍 销 铬 钢 锡 铁 硒 锌 
草绿 色 v v V v 

褐色 v V V V V V 
青铜 色 v v 这 

黄色 V 2 

红色 v 
黄 褐色 v “ 

黑色 v v V 吧 
黄 绿色 v V 
橄榄 色 v v v 
浅 茶色 V V 二 V/ 

许多 研究 者 研究 了 电解 着 色 法 ， 对 交流 电解 着 色 法 的 机 理 可 做 如 


下 解释 : 
1) 多 孔 氧化 膜 孔 中 的 析出 物 是 金属 。 硫 酸 阳极 化 膜 是 


由 阻挡 层 


和 多 孔 层 组 成 的 ， 总 厚度 约 为 10km。 多 孔 层 由 孔径 约 为 12nm 、 壁 厚 


约 为 30nm 的 细 孔 组 成 。 细 孔 密 度 为 4 亿 ~5 亿 个 /mm 。 孔 
有 厚度 约 为 13nm 的 阻挡 层 。 电 解 着 色 就 是 在 氧化 膜 微 孔 底 
属 离子 的 还 原 析 出 而 显 色 的 。 


际 的 底部 
部 发 生 金 


除 金属 析出 外 还 有 和 氢 离子 还 原 、 氧 化 膜 的 溶解 等 副 反 应 。 由 此 可 
知 ， 电 解 着 色 和 电镀 一 样 是 金属 离子 的 一 种 电化 学 还 原 现象 ， 其 电 沉 


积 历程 包括 金属 离子 在 水 溶液 中 的 传 质 过 程 、 电 极 还 原 和 电 
主要 过 程 。 

电解 着 色 要 用 交流 电 。 通 常用 直流 电 不 能 使 金属 离子 在 
大 量 还 原 析 出 ， 尽 管 有 直流 着 色 法 ， 其 实 并 非 平滑 直流 ， 而 
合 或 间 欣 直流 。 采 用 交流 电源 是 利用 交流 电极 性 变化 再 生 阻 
交流 电 的 正 半 波 瞬 间 的 阳极 极 化 ， 促 使 了 新 的 阻挡 层 的 形成 


NJ 
结晶 三 个 


阻挡 层 上 
是 交 直 重 
挡 层 ,在 


= 


二 
Ea 


。 金 
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子 在 负 半 波 瞬 间 的 阴极 极 化 时 ,金属 离子 还 原 ， 阻 挡 层 被 破损 ， 在 下 
一 周期 的 阳极 极 化 时 ， 阻 挡 层 又 得 到 修补 ， 如 此 使 阻挡 层 得 到 再 生 。 
对 Co、Mo、Cu、Sn、Ag、Fe、Au 等 析出 金属 用 各 种 分 析 方 法 
进行 了 确定 ， 而 各 种 分 析 所 得 结果 有 一 定 的 差异 ， 见 表 4-92。 
表 4-92 ”用 各 种 分 析 方法 确定 二 次 电解 析出 物 的 形态 


各 种 光谱 分 析 法 衍射 法 差 示 热 分 析 法 
试 料 | 金属 | 红外 线 | 紫 外 线 化 学 分 析 用 | 电子 自 电子 | 或 差 示 热 解 重 
光谱 | 光谱 | 鸡 寒 | 电子 光谱 | 旋 共 振 | 下 线 | 射线 | 量 分 析 法 
C4 Co M M 3 = Ox M M 三 
D4 Mo M M 二 Ox M M 0 
ES Cu 0 M M Ox M M = 
F4 Sn = 0 = 二 Ox M M 0 
G4 | Ag 一 0 M 一 Ox M M M 
H4 | Fe 一 0 0 M Ox M M 
Kl Au = = 0 A Ox M M 0 
注 : M 表示 确定 为 金属 ，0x 表示 确定 为 氧化 物 ，0 表示 不 能 确定 ， 一 表示 没有 数据 。 


旬 盐 电解 着 色 ， 经 过 许多 人 研究 ， 多 数 认为 是 金属 析出 。 图 4-64 
所 示 为 钊 盐 系 列 电解 着 色 的 断面 照片 。 

2) 着 色 的 原因 是 沉积 到 氧化 
膜 孔 底 的 胶体 金属 对 光 的 散射 。 由 
于 所 析出 的 金属 粒度 不 是 单一 的 ， 
而 且 有 粒度 组 成 ， 所 以 胶体 颗粒 对 
光 衍 射 或 反射 不 是 单 色 光 ， 而 是 不 
同 波长 的 光 分 布 。 有 人 指出 ， 硫 酸 
阳极 氧化 膜 在 硫酸 镍 溶液 中 进行 电 
解 着 色 ， 着 色 的 深浅 与 外 的 析出 量 
没有 直接 关系 ， 电 解 着 色 氧 化 膜 的 
颜色 与 析出 金属 的 重量 无 关 ， 而 与 这 条 汪 入 Ah 作 人 省 
析出 金属 颗粒 的 粒度 组 成 有 关 。 如 图 4-64 名 盐 系 列 电解 寿 色 的 
果 用 某 种 方法 把 析出 金属 颗粒 的 粒 断面 照片 
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度 变 小 ， 则 能 使 电解 着 色 成 为 红色 、 蓝 色 、 绿 色 等 基本 颜色 。 有 人 把 
阻挡 层 的 厚度 变 均匀 之 后 ， 在 硫酸 镍 溶液 中 进行 着 色 ， 可 制 得 蓝 
紫色 、 绿 色 、 红 色 等 基本 颜色 的 氧化 膜 。 

3) 酸性 着 色 液 及 中 性 着 色 液 中 反应 机 理 的 区 别 。 把 用 60V 电压 
所 形成 的 草酸 阳极 氧化 膜 混 入 AgNO:-H:SO, 混合 液 中 , 用 15V 电压 
进行 交流 电解 着 色 ， 则 得 出 图 4-65a 所 示 的 电流 与 电解 时 间 关系 曲 
线 。 图 4-65b 所 示 为 用 Ni,S0s-HsB0; 混合 液 时 的 电流 与 电解 时 间 关 
系 曲线 。 图 4-65 中 两 条 曲线 的 形状 明显 不 同 。 电 流 与 电解 时 间 关 系 
曲线 的 不 同 说 明 两 者 的 电化 学 反应 机 理 不 同 。 有 人 研究 ， 在 交流 电解 
的 初期 没有 发 生 金属 析出 ， 而 是 阻挡 层 结构 发 生 了 变化 ， 即 引起 了 恢 
复 现象 。 在 电流 急剧 上 升 的 区 域 则 发 生 金 属 沉积 。 同 时 用 电子 显微镜 
可 以 观察 到 ， 在 电解 着 色 液 中 的 硫酸 作用 下 所 形成 的 硫酸 交流 阳极 氧 
化 膜 。 


上 


上 


着 色 已 让 
着 色 电 流 


B 解 时 间 0 忆 解 时 间 
a) b) 


图 4-65 ”着 色 电 流 与 电解 时 间 的 关系 


a) AgNO;-H,S0s 混合 液 b) Ni,S0,-HsBO; 混合 液 


4) 金属 盐 溶 液 和 金属 含 氧 酸 盐 着 色 机 理 的 区 别 。 在 钼 酸 盐 、 钨 
酸 盐 之 类 的 金属 含 氧 酸 盐 深 液 中 ， 用 铜 、 钨 或 钛 的 一 对 电极 进行 交流 
电解 着 色 时 ， 可 制 得 黄色 、 绿 色 及 蓝 色 的 氧化 腊 。 用 这 些 含 氧 酸 盐 着 
色 的 氧化 膜 ， 封 闭 以 后 ， 用 紫外 线 照 射 进行 耐候 试验 ， 多 数 变色 或 退 
色 。 这 种 现象 表明 析出 的 物质 不 是 金属 ， 而 是 某 种 不 太 稳 定 的 化 合 
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物 。 沉 积 的 胶体 状 金 属 ， 用 封闭 处 理 或 用 紫外 线 照 射 ， 其 状态 不 会 发 
生 改 变 。 

5) 着 色 状 态 受 阳 极 氧化 膜 特性 的 影响 。 电 解 着 色 的 色调 根据 金 
属 盐 的 不 同 而 不 同 ， 但 是 除了 金属 竺 有 色 之 外 ， 也 与 金属 的 颗粒 状态 
有 关 。 析 出 金属 颗粒 的 大 小 取决 于 阳极 氧化 膜 孔 际 的 尺寸 ， 一般 认 
为 ,氧化 膜 孔 隙 的 尺寸 决定 了 电解 着 色 的 色调 。 硫 酸 氧化 膜 和 草酸 氧 
化 腊 具 有 平行 的 筷 际 ， 用 于 电解 着 色 最 好 ， 而 铬 酸 和 磷酸 阳极 氧化 膜 
其 孔隙 呈 树 校 状 分 布 ， 着 色 效 果 不 佳 。 

在 磷酸 或 铬 酸 溶液 中 ， 用 高 压 直 流 电解 形成 阳极 氧化 膜 ， 用 交流 
电解 法 使 金属 析出 ， 得 到 近似 于 基本 色 的 蓝 色 和 绿色 氧化 膜 。 在 硫酸 
或 左 酸 浴 液 中 ， 用 低压 电解 得 到 阳极 氧化 膜 ， 然 后 再 在 含 名 的 浴 液 中 
进行 交流 电解 ， 则 制 得 蓝 色 、 红 色 、 绿 色 等 各 种 颜色 氧化 膜 。 此 外 ， 
在 形成 阳极 氧化 膜 的 过 程 中 ， 使 电解 电压 急剧 变化 ， 即 产生 恢复 现 
象 ， 使 一 个 孔 的 底部 形成 许多 的 小 孔 ， 氧 化 膜 的 结构 发 生变 化 ， 变 成 
分 子 结构 。 当 把 这 种 阳极 氧化 膜 放 在 含 金 属 盐 的 溶液 中 进行 电解 着 色 
时 ， 可 制 得 紫色 、 蓝 色 、 绿 色 及 灰色 等 颜色 的 氧化 膜 。 

对 孔 结构 不 同 的 阳极 氧化 膜 进行 电解 着 色 ， 使 金属 析出 时 ， 丁 出 
金属 的 颗粒 大 小 及 形态 不 同 ， 这 时 氧化 膜 的 色调 也 不 同 。 

2. 材质 和 氧化 膜 条 件 对 着 色 的 影响 

对 铝 及 铝 合 金 的 阳极 氧化 膜 进 行 电解 着 色 的 可 行 性 、 颜 色 、 色 调 
均匀 性 与 铝 材 种 类 、 阳 极 氧 化 条 件 等 诸 因素 有 关 。 

纯 铝 中 加 入 合金 元 素 制 成 各 种 变形 (锻造 、 压 延 、 挤 压 等 ) 铅 
合金 和 和 铸造 铝 合金 后 ， 其 强度 、 耐 磨 性 提高 。 进 行 阳极 氧化 和 电解 着 
色 时 ， 这 些 铝 合 金 材料 和 着 色 表 面 质量 之 间 关 系 很 大 。 铝 的 纯度 、 化 
学 成 分 、 金 属 间 化 合 物 形 态 、 金 相 组 织 、 非 金属 夹杂 ， 以 及 熔铸 、 热 
压 、 冷 压 、 挤 压 、 时 效 处 理 等 都 对 阳极 氧化 特性 、 氧 化 膜 外 观 及 结 杭 
有 很 大 的 影响 ， 从 而 也 影响 着 电解 着 色 。 

各 种 材质 铝 合金 阳极 氧化 和 着 色 的 适应 性 见 表 4-93 。 材 质 对 电解 
着 色 腊 的 影响 取决 于 合金 元 素 与 铝 形 成 固溶体 的 程度 和 析出 状态 ， 以 
及 对 铝 阳 极 氧化 膜 的 表 观 和 内 在 质量 的 影响 。 
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表 4-93 ”各 种 材质 铝 合金 对 阳极 氧化 和 着 色 的 适应 性 


解 着 色 几 乎 无 影 
电解 着 色 膜 颜色 的 纯正 。 
中 ，Si 与 Al 不 能 形成 化 合 物 ，Si 不 
电解 液 溶解 ， 残 留 在 氧化 膜 中 ， 氧 化 膜 的 颜色 随 其 含 
灰 黑 色 。 一 般 Si 的 质量 分 数 在 5% 以 下 ， 并 经 350%C 以 上 热处理 ， 使 
行 电解 着 色 。 高 硅 铝 合金 本 身 


会合 
口 72 


Al-Si 系 


回 溶 度 增加 的 条 件 下 有 可 能 进 


a re 防腐 蚀 阳 | 光亮 阳极 | ”阳极 氧化 ”| 阳极 氧化 有 
人 极 氧化 | 氧化 | 电解 着 色 | 机 染料 着 色 
99. 99% Al 极 优 | 极 优 极 优 极 优 
99. 98% Al 极 优 | 极 优 极 优 极 优 
99. 5% Al 极 优 很 好 极 优 很 好 
Al-1. 25% Mn 很 好 中 等 好 好 
Al-2. 25% Mg 很 好 好 很 好 很 好 
Al-3. 5% Mg 很 好 好 很 好 好 
Al-5% Mg 好 中 等 好 好 
AlL7% Mg 中 等 中 等 中 等 中 等 
Al-0. 5% Mg-0. 5% Si 极 优 好 极 优 很 好 
Al-0. 7% Mg-1% Si 很 好 中 等 好 好 
Al-1% Mg-1% Si-1. 5% Cu 好 中 等 好 好 
Al-0. 9% Mg-0. 8% Si-2% Cu-1% Ni 中 等 ”| 不 适合 | 着 深 色 时 可 用 | 着 深 色 时 互 
Al-5% ~8% Mg-5 ~ 8% Mn-4.25% Cu 中 等 ”| 不 适合 | 着 深 色 时 可 用 | 着 深 色 时 下 
Al-1.5% Mg-2% Ni-4. 25% Cu 中 等 ”| 不 适合 中 等 
Al-1. 5% Mg-1. 5% Ni-2. 5% Cu 中 等 ”| 不 适合 中 等 中 等 
Al-1% Mg-5% ~8% Si-0.25% Cu-0.25%Cr| 很 好 中 等 好 好 
Al-5% ~ 8% Mg-1% Si-0. 5% Mn 好 中 等 好 好 
Al-5% Si 好 中 等 
Al-Mn 系 合金 中 ，Mn 以 MnAls 形式 存在 ， 阳 极 氧化 时 不 溶解 ， 


在 膜 中 以 小 颗粒 形式 夹杂 。 硫 酸 阳 极 氧 化 膜 厚度 在 10pm 以 下 ， 对 电 
响 ， 但 膜 层 更 厚 时 ， 氧 化 膜 从 淡 黄 色 到 灰 黑 色 ， 影 响 


台 E 岳 


能 氧化 ， 也 不 被 
增加 由 浅 灰 至 


[a 
里 


就 呈 灰 


第 4 登 ” 铝 及 馈 合 金 的 化 学 转化 膜 .389 . 


色 ， 并 且 形 成 的 氧化 膜 不 连续 ， 因 而 不 能 进行 电解 着 色 。 

Al-Mg 系 合金 中 , 镁 相对 于 铝 的 固 溶 度 在 200%C 时 为 2.9%， 
300% 时 为 6.4% 。 这 种 合金 能 形成 金属 间 化 合 物 B-AlIMg， 以 MgsAh 
或 Mg,Al 形式 存在 。 在 草酸 或 硫酸 中 阳极 氧化 时 ， 它 比 铝 溶解 更 快 ， 
Mg 的 质量 分 数 不 高 于 7% 的 铝 合金 ， 对 电解 着 色 无 影响 。 

Al-Mg-Si 系 合金 中 ，Mg 的 质量 分 数 为 0.4% ~0.7% ，Si 的 质量 
分 数 为 0.4% ~0.5% 的 合金 是 重要 的 建筑 用 铝 合 金 ， 有 良好 的 氧化 
和 电解 着 色 性 能 。 合 金 元 素 以 Mg,5i 形式 存在 ， 它 比 铝 更 早 被 阳极 氧 
化 。 研 究 表明 : Mg 的 质量 分 数 <7.11% ，Si 的 质量 分 数 <0.56% 的 
合金 ， 阳 极 氧化 膜 可 以 电解 着 色 。 而 Mg、Si 含量 更 高 时 ， 形 成 的 氧 
化 膜 不 连续 ， 因 而 不 能 进行 电解 着 色 。 

Al-Zn 合金 、 Al-Zn-Mg 系 合金 中 ， 合 金 元 素 以 Al,Zn;、 MgZn, 、 
Al, Mg;Zn; 等 金属 间 化 合 物 形式 存在 ， 在 阳极 氧化 时 都 被 溶解 ， 故 不 
影响 电解 着 色 。 

Al-Cu 合金 系 中 ，CuAl, 在 阳极 化 时 被 电解 液 溶解 ， 难 以 获得 较 
厚 的 氧化 膜 ， 而 且 膜 层 均匀 性 差 ， 对 电解 着 色 有 影响 。 但 有 些 硬 铝 合 
金 如 2Al12 能 进行 正常 的 氧化 和 电解 着 色 。 

Al-Cr 合金 系 中 ，CrAl, 比 铝 更 早 被 氧化 或 溶解 ， 膜 呈 黄 色 ， 对 电 
解 着 色 膜 有 一 定 的 影响 。 

铁 在 铝 中 是 一 种 杂质 成 分 ，FesAl 金属 间 化 合 物 阳 极 氧化 一 部 分 
残留 于 膜 中 ， 影 响 膜 的 透明 性 和 色调 。 在 压延 材 中 Fe 的 质量 分 数 为 
1. 5% 时 ， 呈 极 细 的 颗粒 分 布 ， 硫 酸 氧化 后 成 不 透明 白色 膜 。 

铸造 铝 合金 为 便于 铸造 通常 硅 含 量 较 高 。 铸 造 铝 合金 元 素 含 量 
高 ， 杂 质 多 ， 孔 际 率 大 ， 材 料 本 身 的 均匀 性 差 ， 易 产生 偶 析 ， 所 以 阳 
极 氧化 性 能 比 变 形 铝 合金 差 。 有 的 铸造 铝 按 常规 方法 根本 不 能 获得 连 
续 的 氧化 膜 ， 有 的 则 氧化 膜 阻 挡 层 无 整流 作用 ,因而 不 能 电解 着 色 。 
采用 换 向 氧化 法 可 改善 铸造 铝 合 金 的 阳极 氧化 和 电解 着 色 性 能 。 在 铸 
造 铝 合金 中 ， 以 Al-Mg 系 合 金 阳极 氧化 和 电解 着 色 性 能 最 好 。 

总 之 ， 凡 能 形成 均匀 连续 的 阳极 氧化 膜 ， 膜 层 本 身 透 明 或 不 带 较 
深 颜 色 ， 同 时 阻挡 层 有 整流 作用 的 铝 合金 阳极 氧化 膜 均 能 进行 电解 着 
色 。 
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3. 电解 着 色 的 工艺 的 槽 液 成 分 、 工 艺 条 件 与 色调 
表 4-94 列 出 了 电解 着 色 液 的 成 分 、 工 艺 条 件 与 色调 。 
表 4-94 电解 着 色 液 的 成 分 、 工 艺 条 件 与 色调 


溶液 成 分 质量 浓度 /( g/L) 电压 /V 时 间 /min 色调 
(NH, ),S04 30 
CuSO, 2 25 1 绿色 
pH 值 3.5~3.6 
KsFe( CN)6 蓝 色 
HSO， 5 
8 3 金黄 色 
Ag SO， 0. 15 
了 SO， 7 
13 1 红色 
CuSO4 20 
H;BO; 25 
CoSO4 20 15 10 色 
( NH, )2SO， 15 
了 SO， 7 
13 金黄 色 
KMnO, 1.5 
H;BO; 25 
25 10 褐色 
CdSO， 10 
H;BO; 25 
NiSO, 20 20 2 青铜 色 
( NH, ),S04 15 
NiSO， 25 
13 10 褐色 
(NH, ),S0, 12 
HSO， 15 
AgNO; 1.5 20 5 褐色 
pH 值 1 
CuS04 .5H20 5 
AgNO; 0.5 8~14 1~10 黄 ~ 褐 色 
了 SO， 10 
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( 续 ) 
溶液 成 分 质量 浓度 /( g/L) 电压 /V 时 间 /min 色调 
H3PO， 25 
15 10 金黄 色 
三 酸 钠 1.5 
草酸 氮 20 
草酸 盐 20 20 1 褐色 
醋酸 钴 4 
H,S0, 7 
硒 酸 钠 1.5 
氨基 础 酸 盐 20 
25 10 黑色 
石 酸 盐 25 
20 10 褐色 
Hs BO, 25 
NiSO, 40 13 5 青铜 色 
H 值 4~4.5 
Hs BO, 40 
NiSO, 50 
CoSO, 50 8~15 1~1.5 青铜 色 ~ 黑 
5- 磺 基 水 杨 酸 盐 10 
pH 值 4.2 
HSO， 7 
CuSO4 1.5 25 6 褐色 
硒 酸 盐 1.5 
了 SO， 7 
二 人 13 10 金黄 色 
硫酸 铜 液 30 褐色 
! $ 上 
硝酸 银 液 30 红 褐色 
醋酸 饥 黄色 


“ 392 金属 化 学 转化 膜 实 用 手册 


( 续 ) 
溶液 成 分 质量 浓度 / (g/L) 电压 /V 时 间 /min 色调 
硫 酰胺 盐 20 

25 10 黑色 
醋酸 铝 10 
SnSO， 15 
CuSO4 7.5 8 ~14 1 ~15 褐 ~ 黑色 
H,S0, 10 


虽然 能 够 用 于 电解 着 色 的 盐 类 很 多 ， 2 应 用 的 工艺 
是 : 镍 盐 系 电解 着 色 工 艺 、 锡 盐 系 电解 着 色 工 艺 、 硒 酸 盐 系 电解 着 铁 
金色 工艺 。 镍 盐 
同色 -黑色 系列 ， 但 它们 各 有 特点 ， 是 应 用 最 广 的 两 种 电解 着 色 工 艺 。 

4. 镍 盐 系 电解 着 色 

单 锦 盐 着 色 液 是 工业 上 应 用 最 早 的 青铜 色 系 电解 着 色 液 。 镍 盐 系 
电解 液 为 中 性 偏 弱酸 性 ， 溶 液 稳定 ,成 本 比 锡 盐 低 ， 着 色 膜 的 耐 蚀 性 
比 锡 盐 稍 高 。 但 着 色 均 匀 性 比 锡 盐 差 ， 抗 杂质 能 力 低 。 

(1) 镍 盐 着 色 的 特点 

1) 镍 单 盐 着 色 液 可 获得 香槟 色 、 青 铜 色 、 深 青铜 、 上 古 铜 至 黑 褐 
色 ， 欲 获 深 黑色 较 困 难 。 

2) 着 色 液 成 分 简单 ， 十 分 稳定 

3) 镍 盐 价 格 相 对 锡 盐 便宜 ， 成 本 低 。 

4) 着 色 膜 的 耐 光 、 耐 栖 、 耐 磨 、 耐 热 、 耐 气候 等 性 能 与 单 锡 盐 
槽 相当 。 

但 镍 盐 着 色 存 在 如 下 缺点 : 

1) 着 色 液 分 散 能 力 较 差 ， 复 杂 铝 型 材 的 内 外 、 上 下 、 左 右 均 存 
在 一 定 的 色差 。 

2) 对 杂质 比较 敏感 , 对 Na  、K 尤其 敏感 ， 增 加 了 管理 上 的 困 
难 。 

(2) 钊 盐 系 电解 着 色 工 艺 ” 镍 盐 系 电解 着 色 的 典型 工艺 如 下 : 

硫酸 镍 25g/L 

硫酸 镁 20g/L 


> 
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硫酸 狠 15g/L 

硼酸 25g/L 

pH 值 4.0~4.5 

电压 (交流 ,50Hz) 7~15V 

电流 密度 0. 1 ~0. 8A/dm’ 
对 极 石墨 

时 间 2 ~ 1S5min 


(3) 着 色 液 配制 方法 ”将 计算 量 的 硫酸 镍 、 硼 酸 、 硫 酸 欠 或 硫 
酸 镁 分 别 放 入 槽 中 ， 加 入 总 体积 173 的 去 离子 水 ， 加 热 至 50 ~60%C， 
充分 搅拌 溶解 ， 过 滤 之 后 用 去 离子 水 稀 至 总 体积 , 搅 匀 即 可 使 用 。 

(4) 着 色 液 各 成 分 及 工艺 参数 

1) 钊 盐 。 旬 盐 是 着 色 主 盐 ， 提 供 被 电 这 积 的 金属 离子 ， 一 般 使 
用 硫酸 锦 ， 不 能 使 用 毛 化 镍 和 硝酸 镍 ， 也 可 使 用 氨基 磺 酸 锦 。 随 着 镍 
盐 浓 度 升 高 ， 着 色 速 度 加 快 ， 容 易 获 得 较 深 色 调 。 浓 度 可 在 15 ~ 
100g/L 范围 内 变化 ， 低 于 15g/L 只 能 得 香槟 色 至 青铜 色 ; 50g/L 以 上 
虽 可 得 到 炭 褐 色 ，, 但 带 出 损失 大 ， 从 经 济 上 考虑 ,最 好 选用 30 ~ 
S50g/L, 

2) 硼酸 。 硼 酸 是 着 色 液 的 缓冲 剂 。 铝 盐 着 色 在 pH 值 <4 时 速度 
很 慢 ， 氧 离子 还 原 剧 烈 ， 随 酸度 升 高 ，pH 值 <2.5 即 不 能 着 色 ， 电 
流 全 部 消耗 于 氧 离子 的 还 原 ; pH 值 >5.5 着 深 色 时 ， 由 于 界面 pH 值 
升 高 ， 有 绿色 的 氧 氧化 名 沉积 ， 为 保持 着 色 液 pH 值 的 稳定 性 宜 选择 
硼酸 做 组 冲剂。 如 果 不 加 组 冲剂 ， 即 使 保持 pH 值 在 4.5 左右 也 不 能 
着 色 ， 由 于 界面 pH 值 迅速 升 高 ， 导 致 氧 氧化 镍 沉积 而 阻塞 了 膜 孔 。 
硼酸 不 仅 起 缓冲 作用 ， 还 可 与 Ni 形成 易于 放电 的 络 合 物 。 无 论 是 
电镀 镍 还 是 钊 盐 电 解 着 色 ， 硼 酸 都 是 提高 反应 速度 的 促进 剂 。 当 用 其 
他 同等 缓冲 范围 的 物质 代替 硼酸 时 ， 无 论 是 镀 镍 还 是 电解 着 色 都 不 能 
令 人 满意 。 硼 酸 浓度 低 于 20g/L 时 缓冲 效果 不 足 ， 高 于 35g/L 时 在 常 
温 下 硼酸 易 析 出 。 因 此 ， 硼 酸 浓度 宜 保持 在 30g/L。 

3) 硫酸 铵 (硫酸 镁 )。 硫 酸 饮 (硫酸 镁 ) 是 导电 盐 ， 降 低 溶液 
阻 ， 同 时 氮 有 络 合作 用 ， 可 控制 游离 Ni 离子 的 浓度 ， 掩 蔽 少量 
属 杂 质 的 有 害 影响 ， 同 时 对 提高 着 色 均 匀 性 和 重 现 性 有 效 。 硫 酸 镁 
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可 防止 在 较 高 着 色 电 压 下 氧化 膜 和 剥落， 抑制 K 、Na 有 害 离子 的 影 
啊 。 两 者 浓度 均 应 在 20 ~40g/L。 

4) 添加 剂 。 一 般 用 上 述 三 成 分 即 可 获得 较 好 的 着 色 膜 ， 但 为 了 
元 服 铝 盐 着 色 分 散 能 力 差 的 缺点 ， 提 高 着 色 均 匀 性 和 降低 对 杂质 的 敏 
感性 ， 常 需 加 入 一 些 添加 剂 来 改善 其 着 色 性 ， 如 少量 的 硫酸 铜 、 硫 酸 
亚 锡 、 含 硫 有 机 化 合 物 等 。 

5) 着 色 电 压 。 着 色 电 压 以 14 ~ 18V 为 宜 ， 因 为 着 色 电 压 接 近 或 
超过 铝 阳极 化 处 理 电 压 时 容易 发 生 阻挡 层 击 穿 ， 膜 层 剥 落 。 为 提高 着 
色 均 匀 性 和 重 现 性 ， 铝 件 应 在 着 色 液 中 浸泡 1min， 电压 缓慢 升 高 ， 
从 零 到 额定 电压 需要 30 ~ 60s。 

6) 着 色 时 间 。 镍 沉积 量 与 着 色 时 间 的 关系 如 图 4-66 所 示 。 着 色 
时 间 依 所 需 色 调 而 定 ， 在 恒 压 和 一 定 的 温度 下 ， 控 制 着 色 时 间 以 获得 
某 一 重 现 的 颜色 ， 可 用 标准 色 板 比较 。 颜 色 偏 浅 时 可 适当 补 色 ， 颜 色 
ij 深 时 补救 较 困 难 ， 有 时 在 着 色 液 中 浸泡 数 分 钟 ， 可 将 颜色 退去 少 
许 ， 但 容易 导致 颜色 不 均 。 


镍 沉积 量 /40 4g/cm2) 
I) 上 CN Ce 


0 和 4 10 15 20 PE 30 35 
着 色 时 间 /min 


图 4-66” 钊 沉积 量 与 着 色 时 间 的 关系 


7) 着 色温 度 。 温 度 对 着 色 速 度 有 明显 的 影响 。 温 度 太 低 ， 金 
离子 扩散 速度 慢 ， 反 应 也 慢 。 在 一 定 范 围 内 ,温度 的 变化 不 会 影响 
色 速 度 ， 达 到 60%C 以上， 着 色 速 度 反 而 变 慢 。 这 是 因为 水 溶液 温 
过 高 (60C 以 上 )，Al,0; 膜 开 始 发 生 水 合作 用 ， 造 成 孔 际 封闭 ， 化 
学 活性 也 降低 ， 影 响 金属 沉积 ， 硫 酸 阳 极 化 膜 在 NiS0,-HsBO; 溶液 
中 着 色 时 ， 电 解 着 色温 度 对 色调 的 影响 如 图 4-67 所 示 。 

8) 对 极 。 镍 盐 着 色 时 最 好 用 镍 板 做 对 极 ， 这 对 于 提高 速度 、 均 
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匀 性 和 防止 斑 落 、 保 持 着 色 液 稳定 性 均 有 好 处 。 但 大 型 着 色 槽 对 极 面 
了 很 大 ， 用 镍 板 价格 昂贵 ， 故 也 可 用 不 锈 钢板 做 对 极 。 


下 


1 上 1 1 L 1 上 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 
昌 解 着 色温 度 /"C 


图 4-67 电解 着 色温 度 对 色调 工 值 的 影 


工 值 


可 


电解 着 色 液 对 金属 杂质 如 Zn、 、Pb 、Cd、Ca、Mg 等 远 
不 如 电镀 液 敏感 ， 人 但 钾 、 钠 
离子 对 着 色 膜 会 引起 膜 层 剥 落 ， 铝 离子 在 溶液 积累 ， 会 使 溶液 电导 率 
降低 ， 筷 阶 活 性 下 降 及 产生 着 色色 差 等 故障 。 因 此 ， 争 盐 着 色 对 水 质 
和 原材料 纯度 要 求 较 高 ， 谨 防 杂质 混 人 ， 要 定期 处 理 杂 质 和 过 滤 电 解 
液 。 

硫酸 直流 阳极 氧化 膜 应 用 最 广泛 ， 对 电解 着 色 适 应 性 最 强 ， 但 低 
温 下 的 硬 质 阳极 化 膜 本 身 颜色 较 深 ， 而 且 孔 隙 率 低 不 适合 着 色 。 对 硫 
酸 交 流 氧化 膜 电解 着 色 的 研究 较 少 ， 在 少数 金属 盐 中 电解 着 色情 况 表 
明 ， 其 着 色 膜 在 沸水 法 封 孔 时 明显 变色 ， 如 用 镍 盐 可 着 出 青铜 色 。 

在 同一 电解 液 中 ， 工 艺 参数 不 同 使 阻挡 层 厚 度 、 孔 径 和 和 孔 院 率 产 
生 差 异 ， 着 色 膜 的 色调 也 就 不 同 。 

(5) 单 锦 盐 着 色 常 见 问题 及 对 策 ( 见 表 4-95) 
表 4-95 “ 单 镍 盐 着 色 常见 问题 及 对 策 


常见 问题 产生 原因 对 策 
1) 硼酸 少 1) 分 析 补充 

着 色 不 均匀 ，| 2) 氧化 膜 厚度 不 均匀 2) 检查 氧化 膜 质量 

色差 较 大 ”| 3) pH 值 不 当 3) 调整 pH 值 
4) 导电 接触 不 良 4) 绑 料 和 操作 时 注意 加 强 电 接触 


* 396 . 金属 化 学 转化 膜 实 用 手册 


( 续 ) 
常见 问题 产生 原因 对 策 
1) 镍 盐 浓 度 低 1) 分 析 补 加 
2) pH 值 太 低 2) 用 氨水 将 pH 值 调 至 4. 5 
着 色 速 度 慢 | 3) 有 NO 杂质 污染 3) 低 电 流 电 解 槽 液 
4) 温度 过 低 或 大 于 60%C 4) 调整 槽 液 温度 
5) 着 色 电压 低 5) 提高 着 色 电压 
1) K+ 、Na* 浓度 高 0 
着 色 膜 剥落 | 2) Cl- 浓度 高 2) 稀释 电解 液 
3) 着 色 电压 过 大 3) 降低 着 色 电 压 
4) 着 色 时 间 过 长 4) 缩短 着 色 时 间 
着 色 膜 上 附着 | 1) pH 值 过 高 1) 调整 pH 值 
绿色 物 2) 着 色 时 间 过 长 2) 缩短 着 色 时 间 
少量 过 氧化 所 氧化 二 价 铁 ， 升 高 pH 
te 铁 杂质 过 多 
有 针 孔 
置 数 小 时 过 滤 
1) 镍 盐 浓 度 低 1) 分 析 补 加 
2) 温度 过 低 2) 调整 槽 液 温度 
着 不 上 色 3) 挂 具 移 位 或 触 点 松 脱 3) 检查 、 打 磨 触 点 ， 紧 固 挂 具 
4) 电路 故障 4) 检查 电路 
5) 有 NO; 杂质 污染 5) 低 电 流 电 解 槽 液 


5. 锡 盐 系 电解 着 色 

单 锡 盐 着 色 液 应 用 广泛 ， 尤 其 在 欧洲 和 亚洲 ， 有 欧洲 色 之 称 。 我 
国 从 1981 年 起 引进 日 本 、 法 国 、 意 大 利 、 德 国 、 英 国 的 铝 及 铝 合金 
氧化 着 色 生 产 线 都 是 单 锡 盐 着 色 液 。 溶 液 呈 强酸 性 ， 它 着 色 均 匀 性 
好 ， 对 杂质 不 敏感 ， 但 有 效 成 分 为 Sn ， 会 水 解 产 生 氧 氧化 物 沉 演 ， 
并 氧化 成 四 价 锡 ， 所 以 需要 加 络 合 剂 和 还 原 剂 使 着 色 电 解 液 稳定 。 

(1) 锡 盐 着 色 的 特点 

1) 色调 范围 广 ， 可 获得 从 香槟 色 至 黑色 的 全 部 色 系 (咖啡 色 除 
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外 ) 。 

2) 着 色 液 分 散 能 力 和 重 现 性 好 ， 色 差 很 小 ,色调 均 匀 稳 定 ， 适 
合 于 各 种 复杂 型 材 。 

3) 着 色 膜 的 耐 光 性 、 耐 蚀 性 、 耐 气候 性 优良 ， 在 欧洲 大 型 建筑 
物 上 使 用 近 30 年 ， 色 泽 依然 如 故 。 

4) 着 色 液 成 分 简单 ， 操 作 方 便 ， 易 于 控制 。 

5) 杂质 着 色 液 影 响 小 。 

6) 着 色 速度 较 快 ， 生产 率 高 ， 通 常 每 着 色 一 次 约 4~5min ( 古 
铜 色 为 例 ) ， 故 一 个 着 色 槽 可 承担 2 ~3 个 氧化 槽 的 生产 任务 。 

但 锡 盐 着 色 存 在 如 下 缺点 : 

1) 亚 锡 盐 易 氧化 ， 在 交流 电极 性 变化 的 场合 尤其 如 此 ， 使 着 色 
液 混 浊 。 稳 定 剂 较 差 时 ， 着 色 液 使 用 一 段 时 间 如 3 ~5 个 月 ， 着 色 液 
就 变 成 豆腐 浆 那 样 的 混浊 液 ， 影 响 着 色 均 匀 性 ， 需 要 连续 或 间 钦 性 过 
滤 。 

2) 亚 锡 盐 的 氧化 分 解 及 工件 的 带 出 损失 常 超过 电解 消耗 量 ， 而 
亚 锡 盐 较 贵 ， 导 致 生产 成 本 提高 ， 所 以 选择 优良 的 稳定 剂 至 关 重 要 。 

(2) 锡 盐 系 电解 着 色 工艺 ” 锡 盐 系 电解 着 色 的 典型 工艺 如 下 : 


硫酸 18g/L 

硫酸 亚 锡 15g/L 

磺 基 水 杨 酸 20g/L 

甲 酚 磺 酸 15g/L 

PH 值 1.2 

电压 (交流 ,50Hz) ”12 ~20V 

电流 密度 0.2 ~0.5A/dm’ 
对 极 石墨 或 不 锈 钢 


(3) 电解 液 的 配制 和 补充 在 槽 中 注入 占 总 体积 约 1/8 的 去 离 
子 水 ， 边 搅拌 下 加 入 所 需 硫酸 ， 加 入 所 需 稳 定 剂 ( 该 典型 工艺 的 稳 
定 剂 是 磺 基 水 杨 酸 和 四 酚 磺 酸 ) 搅 义 ， 加 入 硫酸 亚 锡 搅拌 溶解 。 硫 
酸 亚 锡 比 较 难 溶 ， 需 要 较 长 时 间 ， 为 加 快速 度 可 加 热 到 40 ~50Y ， 
绝 不 可 过 高 ， 以 防 亚 锡 盐 氧化 水 解 。 待 全 部 溶解 之 后 ， 慢 慢 注 入 水 稀 
至 总 体积 ， 同 时 不 断 搅拌 ， 防 止 局 部 又 冷 。 
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硫酸 亚 锡 和 硫酸 的 补充 按 分 析 结果 而 定 ， 各 种 稳定 剂 的 加 入 按 各 
自 的 使 用 说 明 书 ， 一 般 是 在 补充 硫酸 亚 锡 和 硫酸 的 同时 补 加 稳定 剂 ， 
以 防止 亚 锡 盐 在 溶解 过 程 中 氧化 。 

(4) 着 色 液 各 成 分 及 工艺 参数 

1) 硫酸 亚 锡 。 亚 锡 盐 是 着 色 主 盐 ， 靠 锡 在 膜 孔 中 电 沉积 而 显 
色 。 因 此 ， 锡 盐 的 浓度 直接 影响 着 色 的 速度 和 色调 ， 通 常 低 于 5g/L 
则 不 能 获得 十 铜 以 上 更 深 的 颜色 ， 且 着 色 速度 较 慢 。 随 浓度 升 高 ， 着 
色 速 度 加 快 ， 锡 盐 浓度 高 于 25g/L 时 ， 带 出 和 水 解 氧化 损失 严重 ， 通 
常 控制 在 7~ 15g/L 为 宜 。 

2) 硫酸 。 硫 酸 起 提高 电导 率 ， 防 止 亚 锡 盐 氧 化 水 解 以 及 提高 着 
色 均 匀 性 等 作用 。 无 论 是 亚 锡 本 身 还 是 氧化 成 四 价 锡 盐 后， 都 有 较 大 
的 水 解 倾向 ， 当 酸度 较 低 时 ， 最 易 发 生 水 解 反 应 。 当 有 足够 的 硫酸 存 
在 时 ， 可 防止 锡 盐 的 水 解 。 硫 酸 是 强 电解 质 ， 可 提高 电导 率 ， 尤 其 在 
着 深 黑色 时 ， 由 于 着 色 时 间 长 ， 当 酸度 不 足 时 ， 工 件 界 面 pH 值 升 
高 ， 容 易 导 致 亚 锡 的 氧 氧化 物 在 着 色 膜 上 沉积 ， 故 着 深 色 时 亚 锡 盐 浓 
度 要 高 ， 同 时 硫酸 浓度 也 要 相应 提高 。 硫 酸 与 硫酸 亚 锡 是 同一 酸根 ， 
当 硫酸 根 浓度 高 时 与 亚 锡 易 发 生 缔 合作 用 ， 降 低 了 亚 锡 的 有 效 浓度 ， 
有 利于 提高 着 色 均匀 性 。 根 据 稳定 剂 的 性 质 不 同 ， 硫 酸 的 含量 应 为 亚 
锡 盐 含量 的 1~2 倍 ， 通 常 采用 15 ~25g&/L， 着 黑色 时 需 25 ~30g/L。 
3) 稳定 剂 。 无 论 是 单 锡 盐 还 是 镍 - 锡 混 盐 着 色 液 ， 都 必须 添加 亚 
锡 盐 稳定 剂 ， 才 能 正常 生产 。 因 为 亚 锡 的 氧化 倾向 很 大 ， 在 溶液 中 溶 
解 氧 的 作用 下 极 易 被 氧化 成 四 价 锡 。 另 一 方面 电解 着 色 采 用 交流 电 ， 
电极 极 性 的 变化 也 促进 亚 锡 氧 化 和 水 解 ， 当 溶液 中 不 加 稳定 剂 时 ， 再 
制 2h 之 后 有 白色 混浊 出 现 〈 亚 锡 氧化 成 四 价 锡 的 水 解 产 物 ) ， 数 十 
小 时 亚 锡 将 完全 被 氧化 ， 四 价 锡 不 能 着 色 ， 故 亚 锡 的 氧化 是 一 种 非 生 
产 性 的 消耗 ， 必 须 防止 ， 所 以 凡 含有 亚 锡 盐 的 着 色 液 必须 加 入 稳定 
剂 。 典 型 工艺 中 的 磺 基 水 杨 酸 和 甲 酚 磺 酸 就 是 稳定 剂 的 一 种 。 目 前 ， 
市 场 上 有 许多 专用 稳定 剂 商品 出 售 ， 添 加 这 些 稳定 剂 ， 能 使 槽 液 保持 
适宜 的 Sn 浓度， 在 较 长 时 间 内 保持 浓度 不 变 ， 同 时 使 着 色 的 均匀 
性 明显 提高 。 酒 石 酸 、 柠 檬 酸 、 磺 基 水 杨 酸 等 是 络 合剂 ， 添 加 这 些 络 
合剂 能 阻止 sn”* 的 水 解 ， 使 着 色 槽 液 混浊 现象 大 大 减少 。 添 加 还 原 
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剂 如 硫酸 有 有、 抗坏血酸 、 葵 酚 磺 酸 、 甲 酚 磺 酸 、 对 葵 二 酚 等 ， 可 以 阻 
止 二 价 锡 变 成 四 价 锡 ， 延 长 着 色 醒 的 使 用 寿命 。 添 加 亚 铁 离子 也 能 阻 
止 二 价 锡 变 成 四 价 锡 。 

4) 着 色 电压 。 着 色 电 压 对 着 色 速 度 的 影响 如 图 4-68 所 示 。 图 4- 
68 中 光 反 射 率 反 映 着 色 的 深浅 ， 光 反射 率 值 越 高 着 色 越 浅 反之 着 色 
越 深 。 从 图 4-68 中 可 以 看 出 ， 着 色 的 色调 并 非 一 直 随 电解 电压 的 增 
加 而 变 深 ， 而 是 存在 一 个 在 15 ~ 16V 之 间 的 最 大 值 ， 在 此 之 前 ， 着 
色 的 色调 随 电 解 电 压 的 增加 而 变 深 ， 在 此 之 后 ， 着 色 的 色调 随 电解 电 
压 的 增加 反而 变 浅 。 因 此 ， 锡 盐 电 解 着 色 ， 着色 电压 取 16 ~ 18V 最 
佳 ， 这 时 着 色 速 度 最 快 ， 均 匀 性 最 好 。 

5) 杂质 离子 对 电解 着 色 的 
影响 。 尺 管 锡 盐 着 色 比 钊 盐 着 色 5 中 
有 更 高 的 抗 杂质 能 力 ， 但 杂质 离 
子 含量 较 高 时 仍 会 对 电解 着 色 产 
生 不 良 影 响 ， 如 图 4-69 所 示 。 从 
图 4-69 中 可 以 看 出 ， 电 解 着 色 对 
NO;， 最 敏感 ， 当 着 色 液 中 NO 
浓度 超过 0. 5g/L 时 几乎 着 不 上 10 
色 ; 其 次 是 Cl- ， 当 C1- 浓度 超 ee 
过 1. 0g/L， 就 会 对 着 色 产 生 不 利 So 
影响 ; 对 于 Na* 和 KK*， 只 有 当 
其 浓度 超过 5.0g/L 时 ， 才 会 对 到 4-68 着色 电压 对 着 色 速 度 的 影响 
着 色 产生 显著 影响 。 注 : 电解 液 为 10g/L Sn** ,20g/L H,S0,。 

四 价 锡 水 解 产 物 及 其 危害 ， 当 溶液 中 含有 Sn’ 时 , 在 pH 值 >1 
的 情况 下 发 生 下 列 水 解 反应 : 

Sn * +3H,O0—>a -Sn0, + HO +4H 
Qa -Sn0,: H,O +nH,0—B -Sn0,.: (n+1)H,0 

从 上 面 的 方程 式 可 知 ， 水 解 先 生成 a 型 偏 锡 酸 ， 进 一 步 水 解 成 
具有 稳定 的 结构 B 型 偏 锡 酸 ， 其 难 溶 于 硫酸 、 硝 酸 、 盐 酸 和 和 氧 氧 化 
钠 中 ， 以 分 散 相 从 溶液 中 析出 ， 有 自发 吸附 溶液 中 带电 离子 以 降低 表 
面 能 的 趋势 。 这 种 吸附 使 分 散 相 粒子 带 相同 的 电荷 ， 成 为 带电 的 胶 粒 


色 时 间 2min 


光 反 射 率 (%) 


着 色 时 间 5min 
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光 反 射 率 (%) 


1 4 一举 1 
0 0.01 0.05 0.1 0.5 1.0 5.0 10.0 
杂质 离子 的 质量 浓度 /(g/L) 


图 4-69 ”杂质 离子 对 着 色 的 影响 
注 : 电解 液 为 10g/L Sn?* ,20g/L H,S0s; 
着 色 电 压 16V; 着 色 时 间 2min。 


表 


子 ， 由 于 胶 粒 子 之 间 的 静电 排斥 作用 ， 大 大 减少 了 粒子 间 相 互 碰 撞 聚 
集 的 可 能 性 ， 使 体系 变 成 一 种 悬浮 的 溶胶 。 除 部 分 聚集 沉积 于 槽 底 成 
为 淤泥 外 ， 大 部 分 悬 泽 于 溶液 中 ， 这 样 槽 液 日 益 混 儿 ， 甚 至 变 成 豆 
那样 ， 并 对 着 色 性 能 产生 以 下 影响 : 

中 着 色 均 匀 性 下 降 ， 色 差 变 大 。 由 于 溶胶 使 槽 液 电阻 大 增 ， 电 力 
线 分 布 不 均 ， 溶 液 分 散 能 力 下 降 ， 此 时 同 挂 架 的 上 下 、 左 右 和 同 材 的 
凸 上 四面 产生 色差 ， 严 重 时 出 现 阴阳 色 。 另 一 方面 这 种 溶胶 极 易 黏 附 在 
对 电极 表面 上 ， 减 少 了 电极 有 效 表 面积 ， 使 型 材 与 对 极 的 面积 比 失 
调 ， 增 加 了 上 述 疲 病 的 严重 性 。 

包 型 材 下 部 或 复杂 件 的 止 陷 等 处 易 出 现 不 着 色 的 白 点 、 白 斑 或 严 
重 的 气泡 痕 。 由 于 溶胶 导致 模 液 黏度 大 ， 着 色 时 有 大 量 气体 析出 ， 气 
泡 不 易 离 开 材 料 表 面 ， 附 着 在 表面 的 凹陷、 屏蔽 部 位 ， 造 成 了 这 些 区 
域 的 不 着 色 或 着 色 不 均匀 。 

@) 着 色 液 各 成 分 耗 量 增 大 ， 成 本 提高 。 由 于 黏度 大 ， 吸 附 于 工件 
上 的 溶液 增加 ， 带 出 损失 导致 着 色 液 各 成 分 的 消耗 加 大 。 
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(溶液 混浊 ] 


研 来 越 严 重 ， 导 致 产品 合格 率 大 幅度 下 降 ， 以 至 于 不 


得 不 弃 液 重 配 。 近 来 哩 有 “凝集 剂 ” 问 址 ,但 这 只 是 事后 补救 的 方 


法 ， 处 理 费 时 费 工 ，] 


倡 以 防 为 主 。 
(5) 单 锡 盐 着 色 常 见 问题 及 对 策 ( 见 表 4-96) 
表 4-96 单 锡 盐 着 色 常 见 问题 及 对 策 


昌 对 严重 混浊 者 也 不 能 彻底 处 理 好 ， 故 仍然 要 提 


常见 问题 产生 原因 对 策 
1) SnSO, 含量 低 或 H,SO, 含量 不 
3》 分析 并 调整 至 正常 什 
正 篆 
着 色 速度 慢 一 一 一 一 
2) 着 色 液 温度 低 于 15 2) 加 热 槽 液 
3) 着 色 电 压低 3) 检查 电源 设备 及 线路 
1) 挂 具 导 电 触 点 松 脱 或 移 位 1) 检查 挂 具 导电 状况 
2) 电源 故障 或 电路 不 通 2) 检查 并 排除 电源 及 线路 故障 
几乎 无 色 | 3) 氧化 膜 太 薄 或 无 氧化 膜 3) 排除 氧化 工艺 的 故障 
4) SnS0, 含量 过 低 4) 分 析 并 调整 至 正常 值 
5) 杂质 离子 NO - 含量 超标 5) 电解 或 更 换 部 分 槽 液 
1) 增加 对 极 或 打磨 对 极 表面 及 触 
1) 对 极 面积 太 小 或 导电 不 良 A 
色差 过 大 时 
2) 部 分 挂 具 导电 触 点 松 脱 或 移 位 | 2) 检查 所 有 挂 具 导电 状况 
3) 稳定 剂 含量 不 正常 3) 请 供应 商 解决 
着 色 件 表面 | 1) 卫 pSO4 含量 太 低 1) 分 析 并 调整 至 正常 值 
有 灰色 附着 | 2) 着 色 时 间 过 长 2) 缩短 着 色 时 间 
区 3) 氧化 膜 大 薄 3) 提高 氧化 膜 厚度 
1) 加 辊 凝 剂 沉 淀 处 理 槽 液 ， 增 加 
着 色 液 嘻 乳 | 1) 稳定 剂 含量 少 或 质 劣 CR 
稳定 剂 
白色 混浊 
2) HSO4 含量 太 低 2) 分 析 并 调整 至 正常 什 
1 色 电 压 电 压 过 高 ， 且 着 色 由 
本 电压 电压 过 高 ， 且 着 色 时 1) 降低 着 色 电压 
着 色 膜 呈 斑 | 间 长 
点 状 剥 沙 2) 分 析 杂 质 ， 必 要 时 换 掉 部 分 着 
2) 有 害 杂 质 太 多 的 . 


色 液 
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6. 镍 - 锡 混 合 盐 系 电解 着 色 

两 种 或 两 种 以 上 的 金属 盐 组 成 的 着 色 液 称 为 混合 盐 着 色 液 。 这 种 
混合 盐 着 色 液 在 单 盐 着 色 液 的 基础 上 ， 综 合 了 各 金属 盐 的 优点 ， 克 服 
了 单 盐 着 色 的 缺点 ， 是 改善 和 提高 着 色 性 能 的 技术 ， 目 前 其 在 生产 上 
的 应 用 已 超过 单 盐 着 色 。 

(1) 钊 - 锡 混 合 盐 着 色 的 特点 

1) 着 色 工 艺 范 围 宽 ， 色 系 完 整 ， 能 获得 单 盐 难 以 得 到 的 咖啡 色 
和 真 黑色 。 

2) 亚 锡 趟 用 量 少 ， 着 同样 深 的 颜色 ， 锡 盐 浓度 可 以 较 低 ， 可 他 
约 较 贵 的 亚 锡 盐 。 

3) 混 盐 着 色 速 度 快 ， 一 个 着 色 槽 可 承担 3 ~4 个 氧化 槽 的 生产 
任务 。 

4) 着 色 均 匀 性 ， 重 现 性 好 ， 适 合 于 复杂 铝 型 材 的 着 色 。 

5) 着 色 膜 色调 偏 红 ， 比 单 盐 着 色 膜 偏 青 的 色 感 好 ， 深 受用 户 喜 
爱 。 

(2) 旬 - 锡 混合 盐 系 电解 着 色 工 艺 ” 钊 - 锡 混 合 盐 系 电解 着 色 典 型 
工艺 如 下 : 


硫酸 15 ~25g/L 
硫酸 亚 锡 5 ~10g/L 
硫酸 镍 10 ~25g/L 
稳定 剂 适量 

PH 值 1.2 

电压 ”AC 50Hz 12 ~20V 

电流 密度 0.2 ~0.5A/dm’ 
对 极 石墨 或 不 锈 钢 


(3) 着 色 液 各 成 分 及 工艺 参数 

1) 硫酸 亚 锡 。 亚 锡 盐 是 着 色 主 盐 ， 靠 锡 在 膜 孔 中 电 沉积 而 显 
色 ， 但 由 于 旬 盐 的 加 入 ， 锡 盐 的 浓度 对 着 色 速 度 和 色调 的 影响 有 所 降 
低 ， 影 响 规律 和 单 锡 盐 着 色相 同 。 虽 然 低 于 5g/L 也 能 获得 古 铜 以 上 
更 次 的 颜色 ， 但 颜色 随 锡 盐 浓度 变化 太 大 ， 控 制 不 便 。 随 浓度 升 高 ， 
着 色 速 度 加 快 ， 锡 盐 浓 度 高 于 10g/ 工 时， 便 可 着 出 真 黑色 。 考 虑 带 出 
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和 水 解 氧化 损失 ， 锡 盐 浓度 通常 控制 在 5 ~ 10g/L。 

2) 硫酸 镍 。 镍 盐 也 是 着 色 主 盐 ， 但 其 对 色 速 度 和 色调 的 影响 比 
锡 盐 小 得 多 。 硫 酸 外 浓度 低 于 10g/L 时 ， 镍 盐 对 着 色 几 乎 无 影响 ， 着 
色 液 和 单 锡 盐 的 一 样 。 硫 酸 旬 浓度 高 于 15g/L 以 后 ， 随 浓度 升 高 ， 着 
色 速 度 加 快 ， 达 到 25g/L 时 ， 着 真 黑色 变 得 容易 。 考 虑 生产 成 本 ， 其 
浓度 选择 15 ~25g/L 为 宜 。 

3) 硫酸 。 硫 酸 对 着 色 速度 和 色调 的 影响 与 单 锡 盐 溶液 相同 ， 其 
浓度 可 略 低 一 些 ， 可 选择 15 ~25g/L。 

4) 稳定 剂 。 可 以 使 用 与 单 锡 盐 相 同 的 稳定 剂 ， 但 针对 双 盐 着 色 
优化 的 稳定 剂 效果 更 佳 。 钊 - 锡 混 合 盐 稳 定 剂 的 特点 是 : 在 防止 亚 锡 
氧化 水 解 方面 ， 要 求 低 一 些 ， 因 为 混合 盐 着 色 液 的 亚 锡 浓度 相对 低 一 
些 。 由 于 钊 - 锡 混合 盐 着 色 液 在 着 深 色 和 黑色 有 长 处 ， 所 以 外 - 锡 混合 
盐 着 色 液 党 用 来 着 深 色 或 黑色 。 这 就 要 求 稳 定 剂 能 有 效 提 高 着 色 的 均 
匀 性 和 颜色 的 重 现 性 。 

镍 - 锡 混 合 盐 着 色 液 各 工艺 参数 对 着 色 速 度 和 色调 的 影响 和 单 锡 
盐 着 色 液 的 相同 。 

(4) 镍 - 锡 混合 越 着 色 常 见 问题 及 对 策 〈 见 表 4-97 ) 

表 4-97 ” 镍 - 锡 混 合 盐 着 色 常 见 问题 及 对 策 


常见 问题 产生 原因 对 策 
1) 绑 料 不 紧 ， 挂 具 导 电 触 点 松 
下 均 仿 1 今 查 挂 具 导 电 状 况 
着 色 不 均匀 ， 脱 或 移 位 ) 检查 挂 状况 
色差 大 
2) 同一 挂 工件 材质 不 同 2) 使 用 相同 材质 的 工件 
1) 检查 和 调整 着 色 电压 和 改善 导 
1) 着 色 电 压低 或 导电 不 良 ) 检查 和 调整 着 色 电 压 和 改 
接触 
着 色 速 度 慢 2) 硫酸 亚 锡 含量 不 足 2) 分 析 并 补充 
3) 硫酸 含量 过 低 或 过 高 3) 分 析 并 补充 ， 过 高 则 不 做 处 理 
4) 着 色 液 温度 太 低 4) 加 热 着 色 液 
着 色 膜 表面 有 | 1) 硫酸 太 少 1) 分 析 并 补充 
手 可 擦 去 的 
灰 绿色 附着 物 | 2) 着 色 时 间 过 长 2) 控制 着 色 时 间 
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( 续 ) 
常见 问题 产生 原因 策 
1) 着 色 电 压 过 高 1) 降低 着 色 电压 
刁 民 产生 天 | ， wa 2) 检查 氧 离子 含量 ， 必 要 时 更 换 
部 分 着 色 液 
1) 工件 氧化 谭 极 薄 或 无 
2) 工作 没有 绑 紧 ， 接 电 部 位 错 | 检查 挂 具 是 否 松动 ， 并 绑 紧 工件 
位 
完全 不 着 色 | 3) 硫酸 亚 锡 浓 度 低 于 1g/ 3) 分 析 并 补充 
4) NO; 杂质 含量 过 高 4) 降低 NO; 含量 ， 用 电解 除去 
和 着 包 电 生 很 | 5) 分 析 硫 酸 和 检查 着 色 电压 
1) 氧化 膜 厚度 低 于 10pm 1) 延长 氧化 时 间 
着 不 到 真 黑色 | 2) 硫酸 亚 锡 浓度 低 于 88g/ 2) 分 析 并 补充 
3) 着 色 电压 低 或 时 间 短 3) 检查 调整 着 色 电压 和 时 间 


7. 钛 金色 系 电解 着 色 


钛 金色 着 色 是 铝 合金 阳极 氧化 膜 用 硒 酸 盐 着 金黄 色 的 工艺 ， 


这 种 


金黄 色 与 真正 黄金 的 颜色 有 所 不 同 ， 颜 色 更 加 美观 、 大 方 ， 装 饰 性 其 


佳 ， 在 我 国 称 之 


为 钛 金色 ， 


可 广泛 应 用 于 建材 、 家 电 、 家 具 和 领域。 有 
酸 盐 着 色 ， 着 浅 色 容 易 ， 着 深 色 较 困 难 ， 为 了 得 均匀 的 次 钛 金色 ， 阳 


极 氧化 处 理 之 后 要 进行 扩 孔 处 理 ， 然 后 再 电解 着 色 。 


(1) 铁 金 色 系 电解 着 色 工 艺 


扩 孔 处 理 : 


着 色 处 理 : 


(或 硫酸 

电压 (交流 ，50Hz) 
时 间 
亚 硒 酸 钠 
硫酸 
过 硫酸 锐 
温度 


匆 金 色 系 电解 着 色 典 型 工艺 如 下 : 


150 ~ 300g/L 
150 ~ 180g/L) 
10 ~20V 
1$min 

3 ~7.Sg/L 
l2g/L 

0. 3g/L 

35 ~40C 
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电压 (交流 , 50Hz) ”12V 
时 间 3 ~10min 

(2) 着 色 液 各 成 分 及 工艺 参数 

1) 亚 硒 酸 钠 。 亚 三 酸 钠 是 着 色 主 盐 ， 也 可 以 用 二 氧化 三， 因为 
不 含 钠 离子 ， 所 以 二 氧化 硒 的 着 色 效 果 更 好 。 二 氧化 硒 浓 度 低 于 1g/ 
工时 ， 即 使 延长 着 色 时 间 ， 也 不 能 得 到 钛 金色 。 随 着 二 氧化 硒 浓 度 的 
提高 ， 着 色 膜 的 颜色 逐步 加 深 ， 达 到 4g/L 以 后 ， 再 增加 二 氧化 硒 浓 
度 ， 膜 的 颜色 也 不 加 深 。 因 此 ， 二 氧化 硒 浓 度 一 般 不 超过 4g/L， 换 
算 成 亚 硒 酸 钠 约 7g/L。 

2) 硫酸 。 硫 酸 可 固定 二 氧化 硒 浓 度 。 随 着 硫酸 浓度 的 升 高 ， 膜 
层 颜 色 加 深 ,其 原因 可 能 是 硫酸 的 导电 及 扩 也 作用， 导致 反应 产物 较 
多 。 当 硫酸 浓度 大 于 18g/L 时， 颜色 反而 变 浅 ， 可 能 是 析 氨 反应 抑制 
了 着 色 反 应 。 

3) 着 色 电 压 。 当 电压 低 于 4V 时 ， 几 乎 无 着 色 腊 生成; 当 电 压 
大 于 18V 时 颜色 变 浅 ， 高 于 20V 则 无 着 色 膜 生成 ; 在 4~18V 时 ,着 
色 膜 层 颜色 随 电压 升 高 而 变 深 。 

4) 温度 。 在 所 有 着 色 工 艺 中 ， 詹 金色 对 温度 最 为 敏感 ， 一 般 温 
度 越 高 着 色 越 深 。 铝 合金 电解 着 色 工 艺 形成 以 后 ， 主 要 开发 了 锡 盐 、 
旬 盐 及 钊 - 锡 混 合 盐 着 色 液 ， 这 几 种 着 色 液 均 能 通过 延长 着 色 时 间 控 
制 颜色 的 深浅 。 亚 硒 酸 盐 着 色 液 ， 通 过 延长 着 色 时 间 不 能 继续 加 深 颜 
色 或 改变 颜色 其 微 ， 此 时 的 颜色 称 为 饱和 色 。 饱 和 色调 主要 与 氧化 膜 
孔 层 的 状态 有 关系 。 着 色温 度 越 高 饱和 色 越 深 ， 扩 孔 处 理 也 可 加 深 饱 
和 色 。 

5) 着 色 时 间 。 当 温度 为 23 吧 时， 开始 着 色 快 ， 后 期 着 色 极 其 组 
慢 ，5min 后 也 不 再 继续 加 深 ; 但 当 温度 达 45% 时 ， 随 着 着 色 时 间 的 
延长 ， 颜 色 变化 缓慢 但 仍 有 继续 加 深 的 趋势 。 
阳极 氧化 膜 经 上 述 工艺 处 理 可 得 深 钛 金色 ， 着 色 膜 耐 栖 、 耐 腐 
蚀 。 扩 孔 可 换 成 下 列 工 艺 : 阳极 氧化 处 理 后 ， 氧 化 膜 在 电解 液 中 浸泡 
15 ~20min， 或 氧化 膜 在 室温 下 浸泡 在 纯 水 中 15 ~ 20min。 着 色 时 保 
持 电解 液 的 温度 非常 重要 ， 如 果 电 解 液 的 温度 低 于 30 ， 就 不 容易 
着 得 深 颜 色 ， 所 以 钛 金色 着 色 槽 需要 安装 加 热 装置 。 硒 酸 盐 有 毒 ， 使 
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用 时 要 注意 防止 中 毒 。 


(3) 詹 金 色 着 色 常 见 问题 及 对 策 〈 见 表 4-98 ) 
表 4-98 ” 钛 金色 着 色 常 见 问题 及 对 策 


常见 问题 产生 原因 对 策 
1) 绑 料 不 紧 ， 挂 具 导 电 触 点 松 脱 
人、 ““| 1) 检查 挂 具 导电 状况 
或 移 位 
色差 大 
2) 对 极 导 电 不 良 或 面积 太 小 2) 检查 对 极 或 添加 对 极 极 板 
1) 着 色 电压 太 低 或 太 高 1) 检查 和 调整 着 色 电 压 
2) 二 氧化 硒 含量 不 足 2) 分 析 并 补充 
着 色 速 度 慢 
3) 硫酸 含量 过 低 3) 分 析 并 补充 
4) 着 色 液 温度 太 低 4) 加 热 着 色 液 
着 色 膜 表面 1) 着 色 液 温度 太 高 1) 放置 使 槽 液 温度 降低 
有 流 痕 2) 着 色 前 工件 清洗 不 净 2) 增加 水 洗 时 间 
1) 着 色 电 压 过 高 1) 降低 着 色 电 压 
2) 扩 孔 时 间 过 长 2) 控制 扩 孔 时 间 
1) 工件 氧化 腊 极 薄 或 无 检查 挂 具 是 否 松动 ， 并 绑 紧 工 
2) 工件 没有 绑 紧 ， 接 电 部 位 错位 | 件 
完全 不 着 色 3) 二 氧化 硒 浓度 低 于 1g/L 3) 分 析 并 补充 
4) NO 杂质 含量 过 高 4) 降低 NO 含量 ， 用 电解 除去 
5) 着 色 电 压 很 低 5) 检查 着 色 电压 
1) 氧化 膜 厚度 低 于 10pm 1) 延长 氧化 时 间 
颜色 着 不 深 2) 二 氧化 硒 浓 度 低 于 4g/L 2) 分 析 并 补充 
3) 覃 液 温度 低 3) 加 热 槽 液 


8. 金黄 色 系 电解 着 色 

铝 合金 型 材 可 以 用 三 种 方法 获得 耐 晒 性 满意 的 金黄 色 ， 即 银 盐 电 
解 着 色 、 锰 酸 盐 电 解 着 色 和 草酸 铁 匀 化 学 染色 。 其 中 ， 银 盐 电 解 着 色 
价格 昂贵 无 工业 应 用 价值 ;草酸 铁 镁 化 学 染色 颜色 的 稳定 性 差 ， 不 能 
大 规模 应 用 ; 以 高 锰 酸 钾 为 主 盐 的 金黄 色 电 解 着 色 工 艺 ， 得 到 的 色调 
受到 铝 合金 门窗 用 户 的 青睐 。 
(1) 金黄 色 系 着 色 工 艺 “金黄 色 系 电 解 着 色 典 型 工艺 如 下 : 


鲜艳 ， 华 贵 大 方 ， 
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KMnO, 7 ~12g/L 
H,SO, 25 ~35g/L 
稳定 剂 适量 

温度 15 ~40°C 
电压 7~10V 

时 间 2 ~4min 

对 极 石墨 或 不 锈 钢 


配制 着 色 液 要 用 去 离子 水 ， 疝 着 色 槽 注入 总 体积 1/2 的 水 ， 在 搅 
拌 下 缓慢 加 入 计算 量 的 硫酸 ， 然 后 加 入 高 锰 酸 钊 和 稳定 剂 〈 添 加 量 
按 供 应 商 说 明 书 的 规定 )， 搅 拌 至 完全 溶解 ， 稀 至 总 体积 搅 匀 即 可 使 
用 。 

(2) 着 色 液 各 成 分 及 工艺 参数 

1) 高 锰 酸 钾 。 高 锰 酸 钾 是 着 色 主 盐 ， 其 浓度 对 着 色 有 较 大 影 
响 。 高 锰 酸 钾 浓 度 升 高 ， 高 色调 加 这 ， 而 阴极 峰值 电流 则 降低 。 这 是 
由 于 演 度 升 高 ， 高 锰 酸 盐 还 原 反 应 加 快 ， 色 素 体 以 氧化 物 形 式 沉积 于 
膜 孔 内 壁 上 ， 增 加 了 膜 电阻 ， 导 致电 流 随 浓 度 升 高 而 降低 。 着 金黄 色 
最 佳 浓 度 为 10g/L。 浓 度 太 高 时 ， 反 而 色调 变 浅 ; 同时 浓度 太 高 ， 带 
出 损失 严重 也 不 经 济 。 

2) 硫酸 。 硫 酸 起 导电 和 促进 着 色 反 应 等 作用 ， 没 有 硫酸 时 则 着 
不 上 色 。 硫 酸 浓度 为 5 ~ 15g/L 时 着 色 膜 不 均匀 。 硫 酸 浓度 在 25 ~ 
35g/L 范围 内 变化 ， 着 色 正 常 ， 阴 极 反 应 电流 趋 于 稳定 。 这 时 由 于 锰 
盐 的 还 原 ， 膜 电阻 增加 电流 减 小 。 因 此 ， 硫 酸 浓度 选 30g/L 是 适合 
的 。 

3) 稳定 剂 。 稳 定 剂 在 锰 盐 液 中 起 提高 着 色 速 度 和 防止 膜 层 剥落 
等 作用 。 无 稳定 剂 时 ， 高 锰 酸 钾 容 易 将 空气 中 的 还 原 性 物质 氧化 ， 产 
生 沉 证。 添加 稳定 剂 可 有 效 降 低 高 锰 酸 钾 的 氧化 速度 。 稳 定 剂 还 可 以 
防止 高 电压 电解 着 色 时 氧化 膜 膜 层 的 剥落 。 

4) 着 色 电 压 。 着 色 电 压 为 3 ~4V 时 无 阴极 反应 电流 ， 故 无 色 ; 
5~6V 时 电流 极 小 ， 得 到 淡 金 色 ; 7 ~9V 时 ， 得 到 色调 均匀 的 金黄 
色 ; 10 ~14V 时 ， 虽 电流 升 高 ， 色 调 反 而 变 浅 ， 由 此 继续 升 高 电压 只 
能 得 到 浅 金 黄色 。 锰 盐 着 色 电 压 范 围 应 为 7~9V， 以 8V 最 佳 。 
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5) 着 色 时 间 。 锰 盐 着 色 时 ， 从 施 电 后 的 25 ~40s 内 电流 逐渐 升 
高 ， 达 到 峰值 后 则 迅速 衰减 。 电 压 高 时 ， 上 升 时 间 变 短 ， 反 之 亦 然 。 
在 强酸 性 着 色 液 中 ， 电 流 曲线 的 上 升 段 可 认为 是 阻挡 层 溶解 变 薄 ， 膜 
电阻 降低 引起 的 ， 电 流 峰 值 表示 溶解 变 薄 阶段 终止 ， 峰值 后 的 电流 迅 
速 衰减 是 由 于 氧化 膜 的 阻挡 层 得 到 修复 和 着 色 物 质 在 膜 孔 际 的 沉积 ， 
使 整个 膜 层 电阻 迅速 增加 。 在 6 ~ 10V 内 着 色 1 ~5min， 可 获得 与 
金 相 近似 的 色调 。 锰 盐 着 色 的 色调 十 分 稳定 ， 即 达 一 定 的 色调 后 ， 继 
续 延 长 着 色 时 间 色 调 基 本 不 变 。 这 与 锰 盐 着 色 的 色素 体 是 锰 的 氧化 
物 ， 而 且 是 沉积 在 整个 膜 辟 上 有 关 ， 当 还 原 产 物 沉积 到 一 定 厚 度 之 
后 ， 延 长 时 间 则 不 再 增 厚 ， 电 流 则 完全 用 于 析 氢 或 高 锰 酸 盐 的 还 原 。 
在 8V 下 着 色 3min， 其 色调 最 好 。 

6) 着 色温 度 。 锰 盐 可 在 10 ~60Y 下 进行 着 色 。 随 温度 升 高 ， 游 
液 电导 率 提高 ， 反 应 电流 增 大 ， 色 调 加 次 。 虽 然 提 高 温度 可 提高 着 色 
速度 ， 但 同时 也 加 快 了 高 锰 酸 钾 的 还 原 反 应 。 因 此 ， 着 色 宜 在 10 ~ 
20 下 进行 。 

7) 对 极 。 锰 盐 着 色 可 用 不 锈 钢 和 石墨 做 对 极 ， 不 锈 钢 最 好 用 耐 
硫酸 腐蚀 的 牌号 ， 防 止 腐蚀 出 来 的 铁 等 金属 加 速 锰 盐 的 还 原 消耗 。 石 
墨 是 最 可 靠 的 对 极 ， 要 用 高 密度 的 痰 精 板 或 棒 ， 结 构 玻 松 的 痰 精 会 由 
于 气体 的 冲击 造成 碳 素 污染 着 色 液 。 对 极 要 呈 栅 栏 式 排 布 ， 总 面积 至 
少 要 等 于 最 大 的 着 色 总 面积 。 极 间距 离 一 般 为 200 ~250mm。 

(3) 金黄 色 着 色 常 见 问题 及 对 策 ( 见 表 4-99) 

表 4-99 金黄 色 着 色 常 见 问题 及 对 策 


常见 问题 产生 原因 对 策 
1) 绑 料 不 紧 ， 挂 具 导 电 触 点 松 朋 
和 紧 ， 直 触 点 松 脱 1) 检 栓 挂 具 导 电 状况 
或 移 位 
色差 大 
2) 对 极 导电 不 良 或 面积 太 小 2) 检查 对 极 或 添加 对 极 极 板 
1) 着 色 电 压 太 低 或 太 高 1) 检查 和 调整 着 色 电压 
2) 氧化 膜 厚 度 低 于 8pm 2) 提高 氧化 膜 的 厚度 
着 色 不 深 
3) 硫酸 含量 过 低 3) 分 析 并 补充 
4) 着 色 液 温度 太 低 4) 加 热 着 色 液 
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( 续 ) 
常见 问题 产生 原因 对 策 
着 色 膜 表面 有 | 1) 着 色 液 温度 太 高 1) 放置 使 槽 液 温 度 降 低 
流 痕 2) 着 色 前 工件 清洗 不 净 2) 增加 水 洗 时 间 
膜 层 产生 剥落 | 1) 着 色 电 压 过 高 ， 时 间 过 长 1) 降低 着 色 电压 ， 缩 短 时 间 
有 “ 白 点 ” | 2) 槽 液 沉淀 物 过 多 2) 清理 槽 液 ， 补 加 稳定 剂 
1) 工件 氧化 膜 极 薄 或 无 检查 挂 具 是 否 松动 ， 并 绑 紧 工 
2) 工件 没有 绑 紧 ， 接 电 部 位 错位 | 件 
3) KMn04 浓度 低 于 5g/L 3) 分 析 并 补充 
ee 4) 检测 杂质 含量 ， 更 换 部 分 模 
4) 杂质 含量 过 高 证 
5) 着 色 电压 很 低 5) 检查 着 色 电压 
区 1) 氧化 后 水 洗 不 净 1) 延长 水 洗 时 间 
2) 着 色 电压 过 高 2) 尽量 使 用 低 电 压 着 色 
3) 氧化 膜 孔隙 太 低 3) 进行 扩 孔 处 理 


9， 光 干涉 电解 着 色 工 艺 


浅 田 法 电解 着 色 勾 称 二 次 法 电解 着 色 。 在 一 个 着 色 档 中 只 能 得 到 


一 种 颜色 系列 ， 如 在 锡 盐 着 色 档 中 只 能 得 到 香 术 色 - 青 


铜 色 -黑色 系 


列 。 如 果 将 阳极 氧化 膜 经 过 扩 孔 后 ， 再 进行 电解 着 色 ， 则 在 同一 着 色 
槽 〈 如 锡 盐 着 色 槽 ) 中 可 以 得 到 金黄 色 -橘红 色 - 蓝 色 - 紫 色 等 不 同 的 
色调 。 这 种 颜色 是 孔 际 里 金属 微粒 的 反射 光 与 氧 化 膜 底部 铝 基体 的 反 


射 光 发 生 干 涉 效 应 产生 的 。 由 于 是 干涉 光 ， 所 以 颜色 种 类 多 ， 而 且 颜 
色 鲜 欧 ， 具 有 较 高 的 装饰 性 ， 同 时 又 保持 了 电解 着 色 的 高 耐候 性 。 这 
种 工艺 称 为 光 干 涉 电解 着 色 工 艺 ， 又 称 为 三 次 法 电解 着 色 工 艺 ， 如 图 


4-70 所 示 。 


扩 孔 方法 有 浸泡 法 和 电解 法 。 浸 泡 法 多 用 硫酸 阳极 氧化 槽 液 ， 在 
不 通电 的 情况 下 ， 室 温 浸 泡 15 ~20min， 也 可 以 用 纯 水 同样 在 室温 浸 
泡 15 ~20min。 浸 泡 法 处 理 的 氧化 膜 ， 电解 着 色 仍 得 青铜 色 ， 不 常 使 
用 。 电 解法 一 般 使 用 交流 电 ， 电 解 液 可 以 是 磷酸 也 可 以 是 硫酸 ,但 磷 


酸 效 果 最 好 。 典 型 的 扩 孔 工艺 和 着 色 工 艺 如 下 : 
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Dos 
直流 硫酸 阳极 氧化 交流 磷酸 阳极 氧化 电解 着 色 


图 4-70” 光 干涉 电解 着 色 工 艺 


扩 孔 工艺 : 磷酸 100g/L 
温度 20 ~25°C 
电压 (交流, 50Hz) 10V 
时 间 4 ~ 12min 
对 极 石墨 

着 色 工 艺 : 硫酸 亚 锡 8g/L 
硫酸 锦 25g/L 
硫酸 17g/L 
酒石酸 10g/L 
甲 酚 磺 酸 10g/L 
电压 (交流, 50Hz) ”10 ~13V 
温度 20 ~25°C 
时 间 2 ~ 8min 
对 极 石墨 


扩 孔 处 理 的 电压 、 时 间 、 温 度 对 着 色 的 影响 见 表 4-100 ~ 表 4- 
102 。 


表 4-100 扩 孔 处 理 的 电压 对 着 色 的 影响 


电压 (有 效 值 )/V 3 5 7 10 12 15 20 
颜色 蓝 灰 | 蓝 绿 紫 紫红 | 浅黄 | 极 浅黄 | 着 色 不 上 或 


干涉 效应 。 “| 不 明显 明显 氧化 膜 脱落 
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表 4-101 扩 孔 处 理 的 时 间 对 着 色 的 影响 


时 间 /min 2 4 6 8 10 12 15 ~20 
颜色 浅 青铜 | 蓝 紫 灰 紫红 紫 蓝 绿 氧化 膜 封 孔 
于 涉 效应 | 不 明显 明显 易 脱落 


表 4-102 扩 孔 处 理 的 温度 对 着 色 的 影响 


温度 /C 10 20 30 40 


颜色 着 不 上 色 蓝 灰 果 绿 紫 绿 (褐色 ) 


扩 孔 处 理 还 可 以 使 用 磷酸 -草酸 工艺 ， 用 该 工艺 扩 孔 的 氧化 膜 效 
果 更 好 ， 着 色 后 的 颜色 更 丰满 ， 工 艺 如 下 : 


磷酸 100g/L 
草酸 30g/L 
温度 20 ~25°C 
电压 (交流 ，50Hz) 10V 

时 间 8min 
对 极 石墨 


其 扩 孔 处 理 的 电压 、 时 间 对 着 色 的 影响 见 表 4-103 、 表 4-104。 
表 4-103 ”磷酸 -草酸 扩 孔 处 理 的 电压 对 着 色 的 影响 


晶 压 (有 效 值 ) AV 3 人 8 10 12 15 20 
颜色 深 绿 | 果 绿 | 浅 红 | 灰 | 黄 绿 | 黄 | 着 色 不 上 或 
干涉 效应 明显 氧化 膜 脱落 


表 4-104 ”磷酸 -草酸 扩 孔 处 理 的 时 间 对 着 色 的 影响 
4 


时 间 /min 2 5 8 12 15 20 ~25 
颜色 着 不 上 色 蓝 灰 蓝 紫 蓝 灰 蓝 灰 带 绿 绿 
- 氧化 膜 脱落 
下 涉 效应 明显 


电解 着 色 的 硫酸 亚 锡 的 质量 浓度 、 着 色 电 压 、 着 色 时 间 对 颜色 的 
影响 见 表 4-105 ~ 表 4-107。 
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表 4-105 ”硫酸 亚 锡 的 质量 浓度 对 着 色 的 影响 


质量 浓度 / (g/L) 0.5 1 2 95 5 
颜色 浅 蓝 蓝 浅 蓝 青铜 色 
干涉 效应 明显 不 明显 

表 4-106 ”着色 电压 对 着 色 的 影响 

电压 (有 效 值 )/V 9 9~12 15 ~18 20 
颜色 着 不 上 色 浅 蓝 绿 深 绿 着 不 上 色 
于 涉 效应 明显 

表 4-107 着 色 时 间 对 着 色 的 影响 
时 间 /min 1 2 3 4 6 8 12 ~16 
颜色 红 紫 浅 紫 蓝 灰 灰 绿 蓝 绿 ”| 浅 蓝 绿 | 浅 绿 


10. 其 他 电解 着 色 工 艺 


(1) 直流 电解 法 着 色 ”直流 电解 法 着 色 就 是 将 阳极 氧化 膜 在 金 
属 盐 溶液 中 做 阴极 进行 直流 电解 。 直 流 法 着 色 的 颜色 与 金属 盐 溶液 金 
属 离子 的 关系 见 表 4-108。 直 流 电解 着 色 法 与 交流 电解 着 色 法 最 大 的 


差别 是 直流 着 色 时 间 短 ， 色 调 比较 稳定 ， 直 流 电解 着 色 对 杂质 离子 非 
常 敏感 。 


表 4-108 直流 法 着 色 的 颜色 与 金属 盐 溶液 金属 离子 的 关系 
离子 镍 钻 锡 铜 铁 银 未 硒 


住 化 法 是 采用 硫酸 锦 盐 和 硫酸 亚 锡 盐 溶 液 作为 电解 液 的 直流 电解 
着 色 法 。 在 工艺 规定 的 范围 内 ， 电 解 液 的 浓度 、 温 度 对 氧化 膜 颜 色 的 
影响 非常 小 。 与 交流 电解 着 色相 比 ， 直 流 法 能 在 2min 内 得 到 颜色 很 
深 的 氧化 膜 ， 但 继续 电解 颜色 无 变化 。 电 解 液 中 混 人 Na* 、K”、 
NH 、Ca ” 、Mg ” 、Fe* 、Al* 、Cl 等 离子 ,会 引起 氧化 膜 颜色 
的 变化 ， 和 危害 最 大 的 是 Na 、K* 、NHs* ,尤其 是 Na 。 当 Na 的 质 
量 分 数 低 于 6 x10“% 时 ， 对 着 色 无 太 大 影响 ， 当 Na’ 的 质量 分 数 超 
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过 8 x10“% 时 ， 就 会 阻碍 镍 的 正常 析出 ， 着 色 颜 色 变 浅 。 

(2) 特殊 波形 电解 着 色 ”电解 着 色 一 般 采 用 标准 的 50Hz 正弦 波 
交流 电 ， 或 直流 电 ， 而 有 些 广 家 采用 特殊 波形 的 电源 电解 着 色 ， 可 以 
达到 某 种 特殊 的 着 色 效果 。 特 殊 波 形 电 包括 : 不 对 称 交 流 电 、 不 完全 
交流 电 、 脉 冲 电源 等 。 

1) 不 对 称 交 流 电 。 不 对 称 交 流 电 的 波形 图 如 图 4-71 所 示 。 图 4- 
71a 所 示 正 半 周 电压 高 于 负 半 周 ， 用 这 种 电源 着 色 ， 着 色 速 度 较 慢 ， 
但 着 色 均 匀 ， 颜色 的 重 现 性 好 ， 这 种 电源 应 用 较 广 。 图 4-71b 所 示 负 
半 周 电压 高 于 正 半 周 ， 用 这 种 电源 着 色 ， 着 色 速 度 较 快 特别 适 用 于 
着 黑色 。 


O > 
时 间 


D) 


图 4-71 不 对 称 交流 电 的 波形 图 


2) 不 完全 交流 电 ， 在 标准 正弦 交流 电 的 基础 上 ， 用 电子 元 器 件 
切 去 电压 波形 的 某 些 部 分 ， 剩 余 的 部 分 称 为 不 完全 交流 电 。 典 型 的 例 
子 是 用 晶闸管 整流 波形 着 色 。 将 晶闸管 组 合 在 着 色 电 路 中 ， 并 用 品 闸 
管控 制 正弦 波 的 负 导 通 角 ， 对 改善 着 色 性 效果 非常 明显 ， 特 别 是 负 导 
通 角 为 90° ~100° 时 效果 最 大 ， 如 图 4-72 所 示 。 浅 田 法 着 色 影 响 色调 
的 主要 因素 是 电压 和 时 间 ， 如 果 采 用 这 种 方法 ， 靠 负 导 通 角 来 控制 电 
解 因 素 ， 就 不 会 出 现 色 调 浓淡 不 均 的 现象 。 
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3) 脉冲 电源 。 脉 冲 电源 着 色 电 压 波 形 图 如 图 4-73 所 示 ， 图 4- 
73a 所 示 波 形 为 纯 脉冲 波 ， 类 似 


于 直流 电解 着 色 。 图 4-73b 所 示 /Nm 
波形 为 大 加 有 正 向 脉冲 的 波形 ， < 

类 似 于 图 4-72b 中 不 对 称 交流 电 
波形 的 着 色 效果 ， 它 的 最 大 特 


点 是 可 以 着 到 真 黑色 氧化 膜 。 4” 辣 同 各 入 流 流 东 
普通 电解 着 色 通 过 延长 着 色 时 间 可 以 获得 很 深 的 颜色 ， 但 到 了 一 定 各 
度 ， 着 色 时 间 不 管 增加 多 长 ， 颜 色 都 不 发 生变 化 ， 这 时 颜色 虽然 很 


深 , 但 与 真 黑色 相 比 还 有 不 少 差距 。 使 用 本 波形 电源 ， 在 100g/L 硫 
酸 锡 、30gAL 硼酸 电解 液 中 可 着 得 均匀 的 真 黑色 。 图 4-73c 所 示 波 形 
为 厂 加 有 正弦 交流 电 的 脉冲 波形 ， 这 种 波形 着 色 效 率 非常 高 。 
Ct) 
电压 
O 2 
] 时 间 
,| 
a) 
(+) 人 
有 压 
[1 本 [ 1. 
册 
(一 ) 
b) 
GD 人 
电压 
时 间 
(一 ) | 
3) 


图 4-73 ”脉冲 电源 着 色 法 波形 


(3) 木 纹 着 色 法 。 木 纹 着 色 是 铝 合金 材料 在 阳极 氧化 之 前 进行 
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木 纹 处 理 ， 人 处 理 的 方法 一 般 是 在 碱 性 溶液 中 用 交流 电解 。 龟 


电解 时 会 产生 大 下 
由 于 屏蔽 人 作用， 多 


日 材 在 交流 


气泡 ， 气 泡 在 铝 材 表面 一 串 一 串 地 自 下 往 上 移动 。 
日 材 的 腐蚀 速度 就 会 大 大 地 降低 ， 这 样 就 会 在 铝 材 表 


面 留 下 气泡 移动 自 下 往 上 的 条 状 花 纹 。 适 当 控 制 电解 的 处 理 条 件 ， 可 


以 使 这 些 条 状 花 纹 酷 似 木 纹 。 必 
预 处 理 一 木 纹 处 理 一 阳极 


pe 


电化 一 着 色 一 > 


8 材 的 木 纹 着 色 工艺 流程 如 下 : 铝 材 一 
时 闭 一 成 品 。 


着 色 可 以 采用 染料 染色 、 自 然 发 色 、 电 解 着 色 等 工艺 。 各 种 木 纹 
处 理工 艺 见 表 4-109 。 


表 4-109 各 种 木 纹 处 理工 艺 


是 质量 浓度 
溶液 成 分 、 | 温度 /C B 压 /V 时 间 /min pH 值 
/(g/L) 
NaBO, 5 ~20 室温 交流 20 ~30 3~5 
NaBO， 15 ~20 
室温 交流 30 ~40 3 ~5 
H,BO; San 
HBO， 20 
室温 交流 40 10 
NaOH 1 
Nas PO, 3 
Mg (PO, )» 5 15 交流 20 10 5.4 
HsPO, 8 
NasP; 0 0.8 交流 25 
50 本 7 8.9 
Ca(HPO, )， 0.3 流 10 


11. 电解 着 色 中 常见 问题 
工业 上 广泛 使 用 镍 盐 和 锡 盐 洲 液 电解 着 色 。 钊 盐 电解 液 主要 是 硫 


酸 名 和 硼酸 ， 化 学 性 质 稳定 ， 但 着 色 的 均匀 性 和 浴 液 的 抗 杂 质 能 力 较 


差 。 在 浴 液 中 添加 硫酸 饼 和 硫酸 铂 ， 可 以 提高 着 色 的 均匀 性 ， 并 能 


得 更 深 的 颜色 。 溶 液 中 含有 质量 分 数 为 20 x 10“% 的 铝 离子 就 会 发 
生 着 色 不 均 ， 当 超过 100 x 10“% 时 着 色 性 能 急剧 下 降 ， 在 500 x 
10“% 以 上 不 可 能 着 色 。 因 此 ， 配 制 电解 液 时 ， 要 使 用 纯 水 ， 并 及 时 
除去 铝 离子 。 锡 盐 电 解 液 的 着 色 性 能 较 高 ， 主 要 成 分 是 硫酸 亚 锡 ， 抗 
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杂质 能 力也 比 镍 盐 高 得 多 。 在 锡 盐 电解 液 中 ， 即 使 铝 离子 的 质量 分 数 
超过 500 x 10“% ， 也 有 良好 的 着 色 性 能 。 但 硫酸 亚 锡 的 稳定 性 较 


差 ， 容 易 水 解 和 氧化 ， 必 须 加 入 络 合剂 和 还 原 剂 ， 如 磺 基 水 杨 酸 、 茶 
酚 磺 酸 等 ， 以 防止 亚 锡 离 子 的 沉淀 。 

阳极 氧化 膜 的 处 理 条 件 对 电解 着 色 也 有 影响 ， 阳 极 氧化 处 理 的 硫 
酸 浓度 、 电 解 时 间 、 电 流 密度 对 着 色 颜 色 的 深浅 影响 大 ， 硫 酸 浓度 在 
100 ~ 150g/L 时 着 色 颜 色 深 ,在 200g/L 时 着 色 颜 色 变 浅 。 氧 化 膜 厚 
度 增 加 着 色 变 浅 ， 着色 均 匀 性 增加 。 例 如 ， 氧 化 膜 厚度 在 4pm 以 下 
时 ， 着 色 时 间 长 容易 发 生 颜 色 不 均 ，1pm 厚 的 氧化 膜 着 色 时 间 超 过 
2min 就 会 颜色 不 均 。 当 氧化 膜 厚 度 达 10um 时 ， 着 色 时 间 超 过 3min 
也 不 会 发 生 色差 变化 。 阳 极 氧化 后 水 洗 时 间 过 长 ， 着 色 时 容易 产生 腐 
蚀 ， 并 使 氧化 膜 和 剥落。 如 果 先 用 稀 硝 酸 洗涤 氧化 膜 ， 可 防止 氧化 膜 因 
水 洗 时 间 过 长 ， 而 在 着 色 时 发 生 腐蚀 的 现象 。 

要 获得 良好 着 色 氧 化 膜 ， 对 着 色 电 解 液 的 金属 离子 浓度 、 酸 的 浓 
度 、 极 比 、 工 序 间 的 配合 时 间 、 电 解 电压 、 清 洗 水 的 洁净 度 等 必须 加 
强 管理 。 极 比 是 指 着 色 工 件 的 面积 与 导电 对 极 面 积 之 比 ， 着 色 槽 的 对 
极 可 以 选用 石墨 棒 或 不 锈 钢板 。 要 及 时 清理 对 极 表面 的 沉淀 物 ， 以 免 
影响 对 极 的 导电 性 。 如 果 是 不 锈 钢 对 极 ， 要 防止 不 锈 钢 表面 的 钝 化 。 
钝 化 的 不 锈 钢 表 面 导 电能 力 大 大 下 降 ， 会 导致 着 色 变 浅 ， 均 匀 性 严重 
下 降 。 如 果 不 锈 钢 对 极 钝 化 ， 可 用 盐酸 浸泡 处 理 。 工 件 的 种 类 、 长 
度 、 宽 度 、 弯 曲 角 度 对 着 色 也 有 影响 ， 要 尽量 使 用 相同 的 材料 进行 着 
色 。 着 色 时 要 保持 各 材料 之 间 的 间距 ， 使 色差 降 到 最 小 限度 。 

电解 着 色 时 氧化 膜 的 剥落 问题 : 电解 着 色 时 由 于 严重 控制 不 当 ， 
或 电解 液 中 有 害 杂 质 严 重 超 标 ， 着 色 工 件 表面 阳极 氧化 膜 局 部 剥落 ， 
产生 白色 的 斑点 ， 严 重 时 在 电解 着 色 中 甚至 能 听 到 氧化 膜 剥 落 的 声 
音 。 氧 化 膜 剥 落 产生 的 原因 很 多 ， 采 用 镍 盐 电 解 液 更 容易 发 生 氧化 腊 
的 剥落 。 

在 金属 盐水 溶液 中 进行 电解 着 色 的 电流 -电压 曲线 如 图 4-74 所 
示 。 在 曲线 B 一 C 段 ， 阳 极 氧化 膜 均 匀 着 色 ,，B 点 是 着 色 最 低 电压 。 
曲线 超过 C 点 ， 氧 化 膜 发 生 局 部 破坏 ， 产 生 氧 化 膜 剥 落 的 白色 斑点 。 

图 2-75 所 示 为 锡 盐 电解 着 色 溶 液 的 着 色 区 与 电解 电压 、 电 人 解 时 
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间 的 关系 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 高 电压 、 长 时 间 电 解 会 导致 氧化 膜 的 剥 


落 。 


已 YE 


电压 


图 4-74 电解 着 色 的 
电压 曲线 


材料 中 合金 元 素 的 增加 ， 也 会 导致 氧化 
增加 时 ， 阳 极 氧化 膜 会 变 脆 ， 
会 变 短 ， 达 到 一 定 程度 时 B 一 C 段 甚至 


昌 浙 


已- 


电解 电压 有 效 值 /V 


氧化 膜 破 坏 区 


0 S 10 15 20 
着 色 时 间 /min 
到 4-75 ”着 色 区 与 电解 


电压 、 时 间 关 系 


区 ， 无 法 正常 着 色 。 表 4-110 列 出 了 不 同 二 元 铝 合 金 在 质量 
15% 的 硫酸 水 涂 液 、20Y 、 


腊 的 剥落 。 因 为 合金 元 素 
电解 着 色 的 电流 -电压 曲线 8 一 C 段 就 
会 消失 ， 电 解 时 直接 进入 剥落 


分 数 为 


1A/dm 所 形成 9um 的 阳极 氧化 膜 与 着 色 


白斑 。 
表 4-110 不 同 二 元 铝 合金 的 阳极 氧化 膜 与 着 色 和 白斑 
合金 含量 阳极 氧化 | 阻挡 层 厚 度 | 着 色 的 破坏 
材料 (质量 分 数 ,9% ) EAV ed 电压 /V 着 色白 斑 
纯 铝 (99. 85% ) 14 151 14 无 
0.11 15 153 14.6 无 
Al-Cu 系 0.3 15 162 15 无 
2.9 18.5 38 9.2 有 
0. 48 14 155 14 无 
Al-Si 系 
4. 89 18.5 5 一 有 
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( 续 ) 
和 全 全 今 量 DE 后 | 号 与 厨 话 
金 含量 阳极 氧化 | 阻挡 层 厚 度 | 着 色 的 破坏 
材料 es ji 着 色白 斑 
(质量 分 数 ,% ) 电压 /V ZI10 10m 电压 AV 

0.61 14.1 158 14 无 
Al-Fe 系 

1.01 14.1 144 13.5 无 

0. 029 14 四 14 稍 有 
Al-Ti 系 

0. 29 14 Es 14 有 

0. 005 14 146 14.3 无 

Al-Al 0; 系 
0. 015 14 148 14 无 


阳极 氧化 的 电解 条 件 对 电解 着 色 时 氧化 膜 剥 落 的 影响 ， 主 要 反映 
在 氧化 膜 阻挡 层 的 厚度 。 硫 酸 浓度 提高 ， 阻 挡 层 厚度 降低 ， 伴 随 它 的 
是 容易 发 生 氧 化 膜 的 剥落 。 对 于 普通 硫酸 阳极 氧化 ， 在 阳极 氧化 处 理 
的 最 后 ， 进 行 1 ~5min 的 高 压 电解 ， 使 阻挡 层 的 厚度 增加 并 更 均匀 ， 
这 样 可 防止 电解 着 色 时 氧化 膜 剥 落 。 

电解 着 色 溶 液 的 pH 值 和 杂质 离子 含量 对 氧化 膜 的 剥落 有 较 大 的 
影响 ， 例 如 ，6063 铝 合 金 型 材 在 质量 分 数 为 15% 的 硫酸 溶液 中 ， 
20% 、1A/dm 条 件 下 阳极 氧化 后 ， 在 镍 盐 电 解 液 中 用 0.4A/dm ， 进 
行 7min 交流 着 色 时 ，pH 值 为 2. 5 ~4 时 ， 氧 化 膜 发 生 和 剥落 时 间 最 长 ， 
pH 值 偏 低 或 偏 高 都 会 导致 氧化 膜 发 生 和 剥落 的 时 间 缩 得。 杂质 离子 含 
量 对 着 色 时 氧化 膜 剥 落 的 影响 见 表 4-111 ， 杂 质 离子 含量 对 各 种 铝 合 
金 着 色 时 氧化 膜 剥 落 的 影响 见 表 4-112。 

表 4-111 ”杂质 离子 含量 对 着 色 时 氧化 膜 剥 落 的 影响 


合 量 (质量 分 数 ， 氧化 膜 膜 厚 /hm 
杂质 > 
10™%) 3 $ 9 

0 无 剥落 无 和 落 无 列 落 
Na+ 25 严重 剥落 稍 有 剥落 无 列 落 

50 严重 剥落 严重 剥落 无 利落 

0 无 刊 落 无 刊 落 无 利落 
AP 25 稍 有 剥落 稍 有 剥落 无 列 落 

50 严重 利落 严重 剥落 无 利落 
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表 4-112 杂质 离子 含量 对 各 种 铝 合金 着 色 时 氧化 膜 剥 落 的 影响 


三 Na 含量 (质量 分 数 ，10“%) | AL 含量 〈 质 量 分 数 ，10”% ) 

0 25 50 0 25 50 
1070A-HX4 | 无 剥落 | 无 剥落 ”| 稍 有 剥落 | 无 剥落 “| 无 剥落 ”| 稍 有 午 落 
1100-HX4 | 无 剥落 | 无 剥落 ”| 严重 剥落 | 无 剥落 “| 稍 有 剥落 | 严重 剥落 
6063-T5 ”| 无 剥落 | 稍 有 剥落 | 严重 剥落 | 无 剥落 | 稍 有 剥落 | 严重 剥落 
6061-T5 | 无 剥落 “| 严重 剥落 | 严重 剥落 | 无 剥落 | 严重 剥落 | 严重 剥落 


4.9 ”阳极 氧化 膜 的 封闭 


4.9.1 概述 


装饰 和 防护 用 铝 合 金 的 阳极 氧化 处 理 是 为 了 生成 多 孔 型 阳极 氧化 
膜 ， 以 常用 的 铝 合金 的 硫酸 阳极 氧化 为 代表 ， 孔 际 率 大 致 达到 11% 。 
本 章 前 面 已 经 介绍 了 这 种 多 孔 型 阳极 氧化 膜 的 结构 ， 它 是 由 紧 贴 金属 
基体 的 阻挡 层 与 多 孔 层 两 部 分 组 成 的 。 这 种 多 孔 的 特性 虽然 赋予 阳极 
氧化 膜 着 色 和 其 他 功能 的 能 力 ， 但 是 耐 蚀 性 、 耐 候 性 、 耐 污染 性 等 都 
不 可 能 达到 使 用 者 的 要 求 ， 因 此 铝 阳极 氧化 膜 的 微 孔 必须 进行 封闭 。 
未 封 孔 的 阳极 氧化 膜 ， 由 于 大 量 微 孔 孔 内 的 面积 ， 使 暴露 在 环境 中 的 
工件 有 效 表面 积 增加 几 十 倍 到 上 百倍 ， 为 此 相应 的 腐蚀 速度 也 大 为 增 
加 。 因 此 ， 铝 合金 的 阳极 氧化 膜 除 个 别 如 耐 磨 的 硬 质 氧化 膜 以 外 ， 从 
提高 耐 蚀 性 和 耐 污染 性 考虑 ， 都 必须 进行 封闭 处 理 。 

早期 有 人 发 现 阳 极 氧化 膜 在 热 的 水 蒸气 作用 下 ,会 失去 吸附 性 
能 ， 当 时 认为 这 是 氧化 膜 的 封闭 。 无 水 的 氧化 膜 发 生 水 合作 用 ,使 氧 
化 膜 的 孔 际 变 小 ， 吸 附 性 能 下 降 ， 结 末 提 高 了 氧化 膜 的 抗 污染 能 力 及 
氧化 膜 的 韧性 ， 氧 化 膜 的 耐 蚀 性 也 得 到 了 改善 。 后 来 人 们 发 现 ， 煮 沸 
的 热 水 和 金属 盐 浴 液 都 有 封闭 作用 。 

对 于 封闭 的 定义 曾经 被 理解 是 “为 了 降低 阳极 氧化 膜 的 孔 际 率 
和 吸附 能 力 ， 对 铝 阳 极 氧 化 膜 所 进行 的 水 合 处 理 过 程 ”"。 这 个 定义 实 
际 上 将 铝 阳 极 氧化 膜 的 封闭 局 限于 水 合 过 程 ， 在 当今 冷 封闭 工艺 在 封 
闭 工 业 十 分 流行 之 时 ， 应 该 扩充 封闭 定义 的 内 涵 。 我 国 和 欧美 各 国 的 
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建筑 铝 合 金 型 材 生 产 目 前 基本 上 采用 冷 封闭 工艺 。 为 了 反映 封闭 技术 
的 发 展 ， 我 国 新 国家 标准 对 封闭 的 定义 修改 为 “ 铝 阳极 氧化 之 后 对 
于 阳极 氧化 膜 进 行 的 化 学 或 物理 处 理 过 程 ， 以 降低 阳极 氧化 膜 的 孔 院 
率 和 吸附 能 力 ”。 将 水 合 处 理 修改 扩充 为 化 学 或 物理 处 理 ， 说 明了 封 
闭 工 艺 的 发 展 和 多 样 化 。 封 闭 已 经 不 局 限于 以 水 合 反 应 过 程 为 原理 的 
沸水 和 高 温 蒸 汽 封 闭 ， 而 使 充填 过 程 的 冷 封 闭 、 铬 酸 盐 封闭 、 乙 酸 镍 
封闭 或 新 开发 的 中 温 封 闭 等 都 包括 在 封闭 范畴 之 内 ， 甚 至 电泳 涂 装 、 
温 涡 涂 装 或 有 机 物 封闭 等 也 可 以 看 作 是 一 种 有 机 归 合 物 的 封闭 过 程 。 
这 样 封闭 的 内 容 和 范围 已 经 是 大 大 地 扩充 了 。 
有 实证 明 ， 氧 化 膜 只 有 通过 封闭 处 理 以 后 才 具 有 充分 的 保护 作 
用 。 阳 极 氧 化 膜 封闭 的 目的 是 ， 将 电解 过 程 所 产生 的 蜂窝 状 孔隙 圭 
闭 ， 从 而 使 得 氧化 膜 具有 应 有 的 保护 价值 ， 否 则 氧化 膜 由 于 它 的 吸附 
性 能 很 好 将 吸收 污染 物质 或 腐蚀 性 物质 。 因 此 ， 一 个 未 经 封闭 处 理 或 
封闭 处 理 不 良 的 氧化 膜 ， 在 某 些 情况 下 的 耐 蚀 性 能 比 天 然 氧 化 膜 还 

。 上 总 之 ， 封 闭 处 理 具 有 下 列 目的 : 

1) 防止 阳极 氧化 膜 外 观 变 坏 。 

2) 提高 阳极 氧化 膜 的 耐候 性 。 

3) 最 大 限度 地 提高 阳极 氧化 膜 的 耐 点 蚀 性 能 。 

4) 使 着 色 氧 化 膜 的 退色 降 到 最 低 限 度 。 

5) 提高 阳极 氧化 膜 的 抗 侵蚀 能 

6) 提高 阳极 氧化 膜 的 电 绝缘 性 能 ， 特 别 是 潮湿 环境 的 绝缘 性 。 
封闭 通常 是 阳极 氧化 处 理 的 最 后 步骤 。 


4.9.2 阳极 氧化 膜 封 闭 的 分 类 及 质量 要 求 


1. 阳极 氧化 膜 的 封闭 方法 

铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 的 封闭 方法 很 多 ， 从 封闭 原理 来 分 主要 有 
水 合 反 应 、 无 机 物 充填 或 有 机 物 充填 三 大 类 。 表 4-113 列 出 了 在 工业 
上 采用 的 铝 阳 极 氧 化 膜 的 主要 封闭 处 理 方法 。 

2. 封闭 质量 的 检测 方法 

由 于 封闭 处 理 可 以 降低 多 和 孔 型 阳极 氧化 膜 的 沾染 性 〈 降 低 膜 吸 
附 力 ) ， 提 高 耐 蚀 性 和 电 绝缘 性 ， 因 此 封闭 品质 的 评价 方法 直接 指向 


山 由 


< 
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上 述 几 项 性 能 改善 的 效果 ， 有 关 封 闭 品质 检验 方法 的 我 国标 准 和 国际 
标准 如 下 : 

1) 评定 封闭 后 阳极 氧化 膜 吸附 能 力 降低 的 染色 斑点 试验 ， 以 染 
斑 颜 色 深 度 分 级 作为 评判 依据 ， 见 GBAT 8753. 4 一 2005 及 相应 的 
ISO2143。 


表 4-113 铝 阳 极 氧 化 膜 的 主要 封闭 方法 


方法 封闭 溶液 封闭 工艺 条 件 性 能 特点 
沸水 法 纯净 水 pH 值 6~8，=95C 耐 他 性 、 耐 候 性 好 
高 压 水 蒸气 1. 2atmm , =100°C 计 包 性， 耐候 性 好 ， 志 
RE 水 蒸气 We 而 侧 性 、 耐 候 性 好 ， 封 
常 压 水 蒸气 1. 0atmmD ，100%C 闭 时 间 短 
我 国 和 欧洲 常用 ， 人 性 能 
冷 封闭 法 | 所 化 锦 等 水 溶液 | 常温 ee 四 
同 沸水 法 
人 聚 丙烯 酸 树脂 由 耐 蚀 性 、 耐 候 性 好 ,万 
已 办 吊 Yt 
水 溶液 工 在 污染 大 气 中 
要 聚 丙 燃 酸 树脂 性 能 同 电泳 法 ， 有 机 膜 
A 有 机 溶液 ey 当 匀 性 较 差 
乙酸 镍 或 乙酸 铺 可 能 带 淡 绿 色 ， 适 于 染 
乙酸 镍 法 。 H 值 5~7, 68 ~93%C 小 
水 溶液 er 色 膜 
| ww | PH 值 6.5 ~7.0,，90 ~ | 带 淡 黄色 ,， 适 于 2000 系 
重 铬 酸 钾 法 | 重 铬 酸 钾 水 溶液 Do 乌 合 鲍 
约 为 20% (体积 分 数 )， 
:两会 人 内 琼 寺 碱 性 好 
硅 酸 钠 法 水 玻璃 Een 耐 碱 性 好 
油脂 法 特殊 情况 或 临时 保护 用 


GD latm =101. 325kPa。 


2) 评定 封闭 后 阳极 氧化 膜 电 绝缘 性 提高 的 导 纳 试验 ， 导 纳 试验 
在 德国 用 得 比较 多 ， 我 国 在 生产 中 基本 上 没有 采用 导 纳 试验 方法 ， 只 
在 个 别 实验 室 的 研究 中 使 用 。 试 验 细节 见 GBAT 8753. 3 一 2005 以 及 相 
应 的 1302931。 

3) 评定 封闭 后 阳极 氧化 膜 在 酸 洲 液 中 溶解 速度 降低 的 磷 铬 酸 失 
重 试验 ， 见 GBAT 8753. 1 一 2005 以 及 相应 的 1S03210。 这 是 阳极 氧化 
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膜 封闭 品质 目前 的 仲裁 试验 方法 ， 尤 其 适合 于 装饰 和 保护 用 的 阳极 氧 
化 膜 。 近 年 来 ， 欧 洲 标 准 规定 磷 铬 酸 失重 试验 之 前 ， 应 该 先 在 硝酸 中 
预 浸 ， 用 两 次 失重 之 和 作为 评判 依据 ， 实 际 上 比 无 硝酸 预 浸 的 一 次 失 
重 作为 判 据 更 加 严格 ， 并 且 欧 洲 标准 已 经 将 它 作 为 建筑 用 铝 阳 极 氧化 
膜 的 仲裁 试验 方法 ( 见 EN 12373-7:2001) ， 有 时 也 称 之 为 硝酸 预 浸 
的 IS0 3210 试验 方法 。 硝 酸 预 浸 的 磷 铬 酸 试验 的 数据 重复 性 好 ， 与 
大 气 环境 中 使 用 效果 的 相关 性 强 ，GB/AT 8753. 2 一 2005 已 经 增加 硝酸 
预 浸 的 磷 铬 酸 试验 方法 。 关 于 合格 值 的 判 据 ， 不 论 是 否 经 过 硝酸 预 
温 ， 目 前 我 国 、 欧 洲 和 国际 标准 的 合格 值 都 是 30mg/dm ， 美 国标 准 
40mg/dm” 。 

4) 评定 封闭 后 阳极 氧化 膜 在 酸 溶液 中 溶解 速度 降低 ， 还 有 一 个 
酸 浸 失 重 试验 ， 见 GBAT 8753. 2 一 2005 以 及 相应 的 ISO 2932。 这 个 酸 
浸 试 验 采 用 乙酸 -乙酸 钠 或 酸化 亚硫酸钠 溶液 ， 其 合格 值 也 是 30mg/ 
dm ,一 度 曾 经 作为 封闭 的 仲裁 试验 方法 。 但 是 由 于 酸 温 试 验 结果 与 
实际 使 用 的 相关 性 不 如 磷 铬 酸 试验 的 结果 准确 ， 目 前 国内 外 已 经 很 少 
使 用 ， 而 且 不 再 是 仲裁 试验 方法 。 

我 国 国家 标准 (GB) 的 封闭 质量 检测 方法 和 合格 标准 基本 上 按 
照 国际 标准 (1SO) 执行 的 ， 实际 上 与 欧洲 试验 方法 和 合格 标准 比较 
一 致 ， 与 美国 的 试验 方法 和 合格 标准 有 些 不 同 ， 美国 的 材料 性 能 试验 
方法 一 般 采 用 ASTM 标准 。 表 4-114 所 列 为 目前 我 国 、 欧 洲 和 美国 的 
主要 封闭 试验 方法 和 合格 标准 对 比 。 由 于 国内 外 导 纳 试验 和 酸 温 试验 
使 用 较 少 ， 表 中 未 列 入 。 

表 4-114 我国 、 欧 洲 和 美国 的 主要 封闭 检测 方法 和 合格 标准 对 比 


| 
{二 


我 国 国家 标准 欧洲 标准 美国 ASTM 标准 比较 
无 硝酸 预 浸 的 磷 铬 酸 | 硝酸 预 浸 的 磷 铬 酸 | 无 硝酸 预 浸 的 磷 铬 酸 
GB/T 8753. 1 EN 12373-7 ASTM B-680 水 准 琉 


合格 : <30mg/ dm’ 


合格 : <30mg/dm? 


合格 : <40mg/ dm? 


美国 标准 最 宽松 


染色 广 点 试验 
GB/T 8753.4 
lmin 气 硅 酸 

lmin 红 或 蓝 色 染料 


染色 斑点 试验 
ISO 2143 
Imin 气 硅 酸 

1 min 红 或 蓝 色 染料 


修改 的 染色 斑点 试验 
ASTM B-136 
2min50% 硝酸 


3min 蓝 色 染料 


美国 标准 最 严格 
、 欧 洲 标准 较 


宽松 


第 4 登 ” 铝 及 馈 合 金 的 化 学 转化 膜 “423. 


4.9.3 沸水 封闭 


沸水 封闭 是 在 接近 沸点 的 纯 水 中 ， 通 过 氧化 铝 的 水 合 反 应 ， 将 非 
晶 态 氧化 铝 转化 成 称 为 勃 姆 体 的 水 合 氧化 铝 。 由 于 水 合 氧化 铝 比 原 阳 
极 氧化 膜 的 分 子 体积 大 了 ， 体 积 膨 胀 使 得 阳极 氧化 膜 的 微 孔 填充 封 
闭 ， 阳 极 氧 化 膜 的 抗 污染 性 和 耐 蚀 性 随 之 提高 ， 同 时 导 纳 降低 ， 阳 极 
氧化 膜 的 介 电 常 数 也 随 之 变 大 。 在 20 世纪 70 年 代 冷 封 孔 技术 问世 之 
前 ， 热 封闭 曾经 是 建筑 铝 合金 型 材 阳极 氧化 膜 唯 一 的 封 孔 方法 。 由 于 
日 本 市 场 至 今 不 认可 冷 封闭 技术 ， 因 此 在 日 本 热 封 闭 仍 然 是 除了 电泳 
涂 装 以 外 铝 建材 阳极 氧化 膜 的 主要 封 孔 方法 。 
阳极 氧化 膜 在 纯净 的 沸水 中 处 理 ， 无 水 、 无 定形 氧化 铝 和 水 化 
合 ， 产 生 含水 的 、 结 晶 态 y 水 钻石 。 结 果 体 积 膨 胀 而 将 氧化 膜 孔隙 
封 住 。 其 反应 式 如 下 : 
Al,0; + H,0—2Al0(OH)—AL,0; . 了 0 

以 上 反应 在 80 以 上 即 可 进行 ， 但 实际 上 为 了 保证 封闭 的 速度 ， 
一 般 在 接近 水 的 沸点 95%C 以 上 进行 ，pH 值 必须 为 6 左右 ， 如 果 温 度 
<80%C，pH 值 <4， 产 物 就 不 是 y 水 铝 石 ， 生 成 镁 磷 钙 铝 石 ， 其 耐 蚀 
性 低 得 多 。 反 应 式 如 下 : 
2AlO(OH) +2H,0-»Al,0, . 3H,0 


关于 封闭 过 程 有 各 种 说 法 。 
有 人 认为 水 合 封闭 仅 由 于 表面 层 
体积 膨胀 而 封 筷 。 有 人 用 电阻 法 


研究 了 纯 铝 (99.99% ) 硫酸 所 ; 
化 膜 的 封闭 机 理 ， 提 出 如 图 4-76 4 
所 示 的 封闭 示意 图 。 随 封闭 的 进 
行 ， 氧 化 铝 吸收 水 分 , 氧化 膜 孔 一 ~ 二 一、 
壁 膨胀 ， 和 孔径 未 步 变 小 ， 最 终 将 ee 
氧化 膜 孔 阶 塞 住 。 封 闭 进 行 过 。 未 寺 财气 化 模 2、3 一 氧化 潮 封 闭 的 
和 中 间 状 态 4 一 完全 封闭 氧化 腊 

图 4-77 所 示 为 封闭 全 过 程 示 
意图 。 图 4-77a 为 未 封闭 ; 图 4-77b 为 在 孔 际 的 侧 壁 及 氧化 膜 表 面 析 
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出 凝 胶体 ; 图 4-77e 为 氧化 膜 内 的 封闭 水 ， 阴 离子 在 水 中 扩散 ， 凝 胶 
体 在 孔 际 内 形成 仿 y 水 铝 石 ; 图 4-77d 为 从 表面 再 结晶 为 y 水 铝 石 ， 
并 向 内 部 扩散 。 


a) 


到 4-77 ”封闭 全 过 程 示意 图 


热 水 封 闭 工 艺 如 下 : 

水 去 离子 水 或 薰 馏 水 

pH 值 5.5~6.5 

温度 95 ~98°C 

搅拌 压缩 空气 或 机 械 搅拌 

时 间 1.5 ~3minZlum 膜 厚 

热 水 封 闭 的 封闭 质量 取决 于 热 水 的 温度 、 封 闭 的 时 间 、 水 质 、 
PH 值 和 搅拌 等 因素 。 


(1) 水 质 普通 自来水 不 允许 直接 用 来 封闭 ， 要 求 使 用 去 离子 
水 或 蒸馏 水 。 自 来 水 中 的 许多 杂质 对 氧化 膜 的 封闭 有 害 。 各 种 杂质 对 


沸水 封闭 的 影响 见 表 4-115。 
表 4-115 各 种 杂质 对 沸水 封闭 的 影响 


杂质 离子 最 低 含量 (质量 分 数 ,% ) 影响 
Na+ 几乎 无 影响 
Cu2+ 10 有 害 ， 产 生 污 迹 
Fe”* (或 Fe *) 10 有 害 ， 产 生 污 这 
下 - 20 有 害 ， 产 生 污 迹 
Cl- 降低 耐 蚀 性 
SiO3 - 10 抑制 封闭 过 程 
PO3 5 抑制 封闭 过 程 
SO1 - 50 有 害 
Al3+ 产生 粉 霜 
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尽管 使 用 去 离子 水 或 蒸馏 水 做 封闭 槽 液 ， 但 是 随 着 生产 的 进行 ， 
难免 有 各 种 污染 物 带 入 槽 中 。 各 种 有 害 杂 质 会 累积 ， 当 某 种 杂质 离子 
的 含量 超过 允许 含量 时 ， 必 须 及 时 更 换 槽 液 。 封 闭 涂 液 中 杂质 离子 的 
人 允许 含量 见 表 4-116 。 
表 4-116 封闭 溶液 中 杂质 离子 的 允许 含量 


Fe .2 3 2 
离子 Cu2+ F- C1- SiO3 PO1 - SO1 
(或 Fe ) 


多 许 含量 (质量 


分 数 ,% ) 


(2) pH 值 在 热 水 封 闭 中 ，pH 值 对 y 水 铝 石 的 形成 有 很 大 的 
影响 。pH 值 小 于 5.5 时 封闭 速度 急剧 下 降 ，pH 值 大 于 4 时 几乎 无 封 
闭 作用 ,但 如 果 pH 值 大 于 6. 5， 就 容易 在 氧化 膜 表 面 产 生 白 色 粉 状 
沉淀 ， 使 氧化 膜 的 外 观 恶 化 。 因 此 ， 必 须 严格 控制 pH 值 在 5.5 ~ 
6. 5。pH 值 偏 低 时 ， 用 氨水 或 毛 氧 化 钠 调节 ，pH 值 偏 高 时 用 醋酸 调 
节 。 在 实际 操作 中 ， 由 于 封闭 槽 前面 的 工序 往往 是 酸性 溶液 ， 封 闭 槽 
会 因 材 料 的 带 入 而 使 槽 液 显 酸性 ， 所 以 封闭 槽 用 氨水 或 氧 氧 化 钠 调 节 
的 情况 比较 多 。 在 封闭 槽 液 中 ， 可 添加 1 ~2g/L 的 醋酸 钠 ， 能 对 封闭 
档 液 的 pH 值 起 缓冲 作用 ， 可 减少 槽 液 pH 值 的 调整 次 数 。 

(3) 温度 和 时 间 ”温度 高 于 95%C 时 ， 封 闭 速度 可 达 1um/3min。 
如 果 温 度 降 低 ， 封 闭 速度 就 会 下 降 ， 封 闭 时 间 就 必须 延长 。 如 果 温 度 
低 于 80%C ， 就 得 不 到 封闭 良好 的 阳极 氧化 膜 。 封 闭 时 ,为 了 防止 溶 
液 的 温度 向 空气 中 扩散 ， 可 使 用 塑料 球 浮 于 封闭 溶液 的 表面 上 。 

(4) 压缩 空气 和 机 械 搅拌 ”压缩 空气 和 机 械 搅拌 可 以 保证 整个 
封闭 槽 液 pH 值 的 一 致 ， 使 阳极 氧化 膜 表 面 的 水 分 不 断 得 到 更 新 ， 搅 
拌 还 可 以 使 封闭 权 液 温度 均匀 ， 并 有 助 于 防止 形成 封闭 粉 箱 。 一 般 不 
采用 压缩 空气 搅拌 ， 防 止 能 量 损失 。 

(5) 封闭 的 “ 粉 箱 ”问题 ”阳极 氧化 膜 封 闭 以 后 ， 有 了 时 会 在 工 
件 表面 留 下 一 层 白色 粉末 状 物质 ， 称 为 封闭 “ 粉 钉 ”， 又 称 “ 白 害 ”。 
“ 粉 箱 ” 现 象 会 影响 铝 制 品 的 外 观 ， 轻 微 时 ， 可 用 抹布 轻 轻 擦 去 ， 严 
重 时 则 难以 擦 去 ， 其 至 导致 阳 极 氧化 膜 的 报废 ,需要 退 膜 重新 处 理 。 
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经 研究 表明 ,“ 粉 霜 ” 是 一 种 针 状 的 网 络 结构 物质 ， 具 有 很 大 的 表面 
积 和 渗透 性 ， 会 吸附 大 气 中 的 腐蚀 性 物质 ， 因 而 降低 了 氧化 膜 的 耐 蚀 
性 ， 但 它 的 最 大 危害 是 影响 阳极 氧化 膜 的 外 观 。 封 闭 槽 液 中 的 许多 茶 
质 离子 会 促进 “ 粉 霜 ” 的 产生 ， 如 Ca 、Mg ”、AL ' 等 离子 ,pH 值 
i 高 也 会 促进 “ 粉 霜 ”的 产生 ， 封 闭 处 理 时 间 过 长 也 会 产生 “ 粉 
霜 ” 。 抑 制 “ 粉 钉 ” 的 方法 如 下 : 

1) 使 用 纯度 较 高 的 水 封闭 或 更 换 已 污染 的 封闭 槽 液 ， 通 过 加 强 
阳极 氧化 后 的 清洗 ， 可 降低 污染 物 的 带 入 量 ， 延 长 封闭 槽 的 使 用 寿 
命 。 

2) 适当 调 低 封闭 槽 液 的 pH 值 ， 但 pH 值 不 能 低 于 5.5， 以 免 引 
起 封闭 速度 急剧 下 降 。 

3) 添加 少量 的 P04” 的 离子 ， 如 添加 磷酸 二 氧 匀 0. 1 ~0. 5g/L， 
可 有 效 降低 “ 粉 霜 ”的 产生 ， 但 添加 过 多 时 会 抑制 封 朵 的 进行 。 

4) 添加 少量 明胶 能 有 效 抑制 粉 霜 产 生 ， 添 加 量 为 0.5 ~ 1g/L， 
过 多 的 明胶 会 在 阳极 氧化 膜 上 留 下 水 印 。 

5) 添加 表面 活性 剂 。 表 面 活性 剂 有 涧 湿 和 分 散 作 用 ， 可 减少 粉 
霜 产 生 ， 但 表面 活性 剂 会 产生 大 量 泡 沫 ， 对 阳极 氧化 处 理 产 生 不 良 影 
啊 。 因 此 ， 表 面 活性 剂 添加 量 要 少 ， 并 应 和 消 泡 剂 配合 使 用 。 

6) 添加 络 合剂 。 络 合剂 可 以 掩蔽 Ca ”、Mg 等离子， 有效 地 抑 
制 粉 霜 产 生 ， 并 可 同时 提高 封闭 速度 ， 如 添加 5g/L 的 三 乙醇 胺 。 

7) 添加 商品 高 温 封 闭 剂 。 这 种 封闭 剂 由 专业 厂商 提供 ， 配 方 受 
专利 保护 ， 主 要 由 络 合剂 、 表 面 活 性 剂 等 组 成 ， 具 有 抑制 “ 粉 霜 ” 
和 加 速 封闭 的 双重 功效 ， 有 的 甚至 可 使 用 自来水 做 封闭 槽 液 。 


4.9.4 系 汽 封闭 


蒸汽 封闭 在 日 本 很 流行 。 后 来 ， 也 逐步 被 欧洲 采用 ， 但 很 少 在 北 
美洲 使 用 。 蒸 汽 封 闭 也 是 一 种 水 合 封闭 。 其 特点 是 ,温度 高 ， 封 闭 速 
度 快 ， 封 闭 不 受 水 质 、pH 值 等 因素 影响 ; 封闭 质量 高 ， 耐 蚀 性 好 ; 
对 于 着 色 氧 化 膜 封 闭 时 ， 染 料 损失 比 用 沸水 封闭 少 。 此 法 的 缺点 是 ， 
要 使 用 密闭 的 压力 容器 ， 费 用 高 ; 无 法 处 理 大 型 铝 材 ; 不 能 连续 操 
作 ; 氧化 膜 处 理 时 会 骤 冷 又 热 ， 厚 膜 易 破 裂 。 
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蒸汽 封闭 工艺 如 下 : 
水 蒸气 〈 用 软化 水 或 去 离子 水 ) 加 热 产 生 。 


薰 汽 压力 (3~5) x105Pa 
温度 110 ~ 150%C 
处 理 时 间 20 ~30min 


封闭 容器 应 选用 耐 腐蚀 材料 ， 如 不 锈 钢 、 扩 次 等 。 蒸 汽 封 闭 温度 
每 提高 10C ， 反 应 速度 增加 2 ~4 倍 ， 蒸 汽 扩 散 速 度 提 高 30% 。 沸 水 
封闭 、 蒸 汽 封 闭 的 耐 蚀 性 见 表 4-117。 


表 4-117 沸水 封闭 、 蒸 汽 封 闭 的 耐 蚀 性 


封闭 方法 | 蒸馏 水 | 自来水 | 去 离子 水 


100 110 115 120 125 


注 : 1. 温 蚀 失重 以 去 离子 水 处 理 的 为 100% 。 
2. 封闭 时 间 为 30min， 温 蚀 条 件 为 : 20C ，50% (质量 分 数 ) 硝酸 ，30min。 


封闭 藻 汽 压力 (温度) 提高 ， 氧 化 膜 的 耐 蚀 性 提高 ， 氧 化 膜 的 
抗 污染 能 力也 提高 ， 但 耐 磨 性 有 所 下 降 。 各 种 压力 蒸汽 与 沸水 封闭 的 
耐 蚀 性 、 抗 污染 能 力 见 表 4-118，ASTM 染色 标准 级 别 见 表 4-119。 

表 4-118 ”各 种 压力 蒸汽 与 沸水 封闭 的 耐 蚀 性 、 抗 污染 能 力 


封闭 条 件 膜 厚 10pm 膜 厚 20pm 

2 压力 /MPa | 时 间 /min aes i Ee 的 
pr 试验 (级 别 ) 试验 (级 别 ) 

0.2 20 5.3 5 5.7 5 

0.2 30 5.8 5 5.9 4 

蒸汽 0.2 45 7.3 5 4.7 5 

封闭 0.4 20 8.5 5 5.7 4 

0.4 30 9.6 4 5.7 4 

0.4 45 10.2 4 5.8 4 
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封闭 条 件 膜 厚 10pm 
封闭 JIS 滴 碱 试验 5 
方法 | 压力 /MPa | 时 间 /min 耐 蚀 性 0 
tk 试验 (级 别 ) 
/(s/pm) 
20 3.7 
沸水 30 ee 
封闭 45 3.8 
60 4.3 
未 封闭 2.3 
表 4-119 ASTM 染色 标准 级 别 
级 别 染色 情况 封闭 效果 局 
1 染色 深 
2 染色 
3 有 点 染色 


蒸汽 封闭 最 大 的 问题 是 容易 产生 粉 霜 ， 而 且 不 能 通过 使 用 添加 剂 


的 方法 解决 ， 只 能 通过 控制 封闭 温度 ， 缩 短 封 财 时 间 来 解决 。 茹 汽 封 


闭 前 ， 氧 化 膜 必 须 彻 底 洗 交 ， 和 否则 ， 残 余 在 氧化 膜 孔 阶 里 的 电解 液 会 


在 封闭 时 流出 ， 使 氧化 膜 产 生 “ 提 
致 氢化 处 理 失 败 。 男 外 ， 藻 汽 封闭 处 理 的 能 耗 大 ， 成 本 比较 高 。 


4.9.5 重 铬 酸 盐 封闭 


E 花 "“ 流 痕 ” 等 缺陷 ， 严 重 时 会 导 


重 铭 酸 盐 封闭 最 早 在 英国 使 用 ， 随 后 美国 也 采用 了 此 方法 。 它 可 
以 封闭 阳极 氧化 膜 和 化 学 氧化 膜 ， 能 较 大 地 提高 氧化 膜 的 耐 蚀 性 ， 同 


时 经 此 工艺 处 理 的 工件 表面 为 黄色 ， 因 此 常用 于 非 装 饰 性 工件 的 3 


闭 。 


重 铬 酸 盐 封闭 是 有 


尝 。 其 反应 式 如 下 : 


日 两 个 反应 过 程 组 成 。 
1) 重 猪 酸 盐 与 氧化 膜 反应 ， 生 成 碱 式 铬 酸 铝 和 碱 式 重 铬 酸 人 


时 


日 沉 
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A 
2ALO, + 3K,Cr,0; + 5HO —— >2Al( OH)CrOs | + 


2Al( OH)Cr,0; | + 6KOH 

2) 氧化 膜 的 水 化 作用 ,使 氧化 膜 层 体积 增 大 而 封闭 了 和 孔 际 。 
重 铬 酸 盐 封闭 工艺 见 表 4-120。 
表 4-120 ” 重 铬 酸 盐 封闭 工艺 


| 配方 号 
1 2 3 
重 铭 酸 钙 的 质量 浓度 / (g/L) 100 50 15 
碳酸 钠 的 质量 浓度 /( g/L) (或 18) 4 
氧 氧 化 钠 的 质量 浓度 /( g/L) 13 3 
pH 值 6.0~7.0 5.0~6.0 6.5~7.5 
温度 /SC 94 ~98 90 ~ 100 90 ~ 95 
时 间 /min 10 15 10 
注意 事项 如 下 : 


1) 工件 要 求 。 封 闭 处 理 前 ， 氧 化 膜 一 定 要 清洗 干净 ， 以 免 将 酸 


泗 旭 


2) 对 封闭 液 中 杂质 的 限制 。 当 SO 浓度 >0.2g/L 时 ， 会 使 


入 封闭 槽 中 。 此 外 ,应 防止 工件 与 槽 体 直接 接触 ， 以 免 破坏 氧化 


时 


闭 工 件 颜 色 变 淡 、 发 日 ， 可 加 适当 的 铬 酸 钙 (CaCr04s ) 沉 演 过 滤 排 
除 。 当 Cl 浓度 >1.5g/L 时 ,会 对 氧化 膜 产生 腐蚀 ， 可 将 封闭 液 稀 


释 或 更 换 。 


4.9.6 ” 硅 酸 盐 封 闭 


硅 酸 盐 封闭 一 般 采 用 硅 酸 钠 (水 玻璃 ) 溶液 ， 可 以 用 来 封闭 阳 


极 氧 化 膜 ， 也 可 以 用 来 封闭 化 学 氧化 膜 。 硅 酸 盐 封闭 的 阳极 氧化 膜 的 
地点 是 ， 耐 碱 性 特别 高 ， 同 时 封闭 液 对 环境 无 污染 。 


pH 值 


温度 


硅 酸 盐 封闭 工艺 如 下 : 
硅 酸 钠 溶液 (水 玻璃 ) ( 42°Be) 


20% (体积 分 数 ) 
~11 
85 ~ 95%C 
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硅 酸 钠 


时 间 


10 ~ 1$min 


5% (质量 分 数 ) 


100 ~90°C 


30min 
硅 酸 盐 封 闭 液 碱 性 较 强 ， 阳 极 氧 化 膜 封闭 后 ， 容 易 产 生 难 以 除去 


的 白色 污 迹 ， 同 时 着 色 阳 极 氧化 膜 封闭 处 理 过 程 中 容易 变色 。 硅 酸 盐 


4.9.7 醋酸 镍 封闭 


封闭 的 应 用 不 如 热 水 封 闭 、 醋 酸 钊 封 玫 、 重 铬 酸 盐 封闭 广泛 。 


醋酸 旬 封 财 技术 的 广泛 应 用 ， 替 代 了 部 分 热 水 封 财 工 艺 。 醋 酸 镍 


封闭 在 北美 洲 非常 流行 ， 这 得 益 于 它 具 有 较 高 的 封闭 质量 。 醋 酸 锦 封 
闭 的 原理 是 : 名 离子 被 阳极 氧化 膜 吸 附 后 ， 发 生 水 解 反 应 ， 生 成 氨 氧 
化 镍 沉淀 ， 填 充 在 孔 除 内 ， 达 到 封闭 的 目的 ， 反 应 式 如 下 : 


Ni (CH,C00), + 2H,0 4%Ni (0H), | +2CH,COOH 


封闭 过 程 包括 下 列 三 个 步 又: 


1) 金属 盐 在 孔 际 中 吸附 ， 产 生 氧 氧化 物 沉淀 ， 填 在 和 孔 际 中 。 


2) 对 于 染色 氧化 膜 ， 金属 氧 氧 化 物 沉 演 与 染料 反应 生成 金属 络 


合 物 。 
3) 水 合 反 应 产物 (透明 物 ) 将 孔 际 封 仁 ， 这 个 反应 与 沸水 封闭 
相同 。 
醋酸 镍 (有 时 用 硫酸 镍 ) 封闭 工艺 见 表 4-121。 
表 4-121 醋酸 钠 (有 时 用 硫酸 钠 ) 封闭 工艺 
配方 工艺 条 件 
硫酸 镍 4.2 
， 硫酸 销 2 4.5~5.5 | 80~85 10 ~20 
醋酸 钠 4.8 
硼酸 3 
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( 续 ) 
配 方 工艺 条 件 
序号 质量 浓度 
H 温度 /SC 时 间 Ami 
成 分 /g/L) pH 值 温度 寸 间 Zmin 
醋酸 镍 5~5.8 
2 醋酸 钴 1 5~6 70 ~90 15 ~20 
硼酸 8~8.4 
醋酸 镍 5 
硼酸 5 
3 5.5~6.0 | 85~95 15 ~25 
添加 剂 (分 散剂 \ 络 合剂 、 3 
表面 活性 剂 等 ) 
醋酸 镍 0.25 ~1.0 
磷酸 盐 过 1$ x10-。 
4 5.5 ~6.5 98 15 ~30 
硅 酸 盐 <10x107° 
硫酸 盐 二 50 x10 -4 


在 中 性 盐 雾 试验 和 酸 浴 解 失重 试验 中 ， 用 醋酸 钊 封 困 的 阳极 氧化 
膜 表现 出 极 好 的 耐 蚀 性 ， 经 它 封 闭 的 阳极 氧化 膜 ， 可 以 通过 至 少 
3000h 的 中 性 盐 雾 试验 和 低 于 1mg/dm 的 磷酸 - 铬 酸 腐蚀 失重 试验 。 
对 于 染色 氧化 膜 ， 醋 酸 名 封 困 可 以 防止 氧化 膜 的 退色 和 变色 。 与 沸水 
封闭 相 比 ， 醋 酸 钊 封闭 允许 更 高 的 杂质 含量 和 相对 较 低 的 封闭 温度 。 
表 4-121 中 配方 4 是 典型 高 温 醋酸 镍 封闭 工艺 ， 封 闭 效果 与 沸水 
封闭 类 似 , 但 封闭 速度 和 杂质 允许 量 稍 高 ， 也 有 沸水 封闭 的 各 种 缺 
点 ， 如 能 耗 大 ， 易 产生 “ 粉 霜 ” ， 降 低 氧 化 腊 的 硬度 ， 封 闭 时 间 长 ， 
水 蒸气 污染 和 安全 等 问题 。 
表 4-121 中 配方 1、2、3 是 中 温 醋 酸 旬 封闭 工艺 ， 中 温 醋 酸 锦 封 
闭 工 艺 比 高 温 醋 酸 镍 封 财 工艺 有 较 高 的 技术 优势 。 因 此 ， 高 温 栈 酸 外 
封闭 工艺 基本 被 淘汰 ， 目 前 广泛 应 用 的 都 是 中 温 醋酸 镍 封闭 ， 在 没 指 
明 的 情况 下 都 是 指 中 温 醋酸 名 封闭 工艺 。 中 温 醋酸 外 封闭 有 如 下 优 
点 ， 
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1) 对 封闭 工艺 参数 的 变化 敏感 度 较 低 。 


2) 封闭 槽 液 对 水 质 要 求 较 低 ， 用 质量 较 好 的 自来水 配制 封闭 模 


液 ， 不 会 损失 封闭 质量 。 
3) 减少 封闭 粉 霜 的 产生 。 


4) 减少 能 源 消耗 大 约 30% (相对 高 温 封 闭 ) 。 
5) 沉积 在 阳极 氧化 膜 孔 除 中 的 氧 氧 化 镍 几乎 无 色 ， 因 此 可 以 用 
来 封闭 无 色光 亮 阳极 氧化 膜 和 染色 阳极 氧化 膜 。 


i 


醋酸 镍 封闭 


也 会 出 现 一 些 缺 陷 ， 如 在 槽 液化 学 成 分 比例 失调 、 


pH 值 大 高 、 封 闭 时 间 太 长 时 ， 阳 极 氧 化 膜 表 面 会 产生 污 迹 或 粉 霜 。 


如 有 果 醋 酸 锦 封 闭 槽 的 pH 值 太 低 或 氯 离子 浓度 太 高 ， 在 高 铜 铝 合金 的 
阳极 氧化 膜 表面 会 产生 腐蚀 点 。 由 于 醋酸 镍 封闭 包含 阳极 氧化 膜 的 水 
合作 用 ， 所 以 会 使 阳极 氧化 膜 的 耐 磨 性 下 降 。 醋 酸 名 封闭 槽 液 中 常 添 
加 一 些 添加 剂 ， 如 添加 分 散剂 可 以 减少 粉 霜 的 产生 ， 但 是 ， 分 散剂 必 
须 能 耐 紫 外 线 照 射 。 阳 极 氧化 膜 在 某 些 加 了 分 散剂 的 醋酸 名 封闭 槽 中 
封闭 以 后 ， 经 太阳 光照 射 ， 氧 化 膜 会 变 黄 ， 变 黄 的 程度 取决 于 分 散剂 
的 化 学 成 分 和 使 用 浓度 。 必 须 对 醋酸 名 封 困 工艺 的 废水 包含 重金 属 离 
子 进行 处 理 ， 才 能 排放 ， 以 免 对 环境 造成 污染 。 


4.9.8 双重 和 多 重 封 闭 


双重 和 多 重 封闭 技术 是 为 了 解决 汽车 工业 中 铝 合 金 零件 光亮 阳极 


氧化 膜 的 耐 腐蚀 问题 而 开发 出 来 的 。 用 单一 的 3 


零件 的 耐 蚀 性 要 求 ， 因 此 选择 了 双重 或 多 重 封闭 工艺 。 和 采用 醋酸 镍 预 


时 闭 工艺 不 能 满足 汽车 


封闭 的 多 重 封闭 工艺 ， 几 乎 成 了 高 质量 封闭 的 必然 工艺 。 第 一 步 为 醒 


酸 钊 预 封闭 ， 第 二 步 为 热 水 封闭 或 重 铬 酸 钾 封 闭 ， 工 艺 如 下 : 


醋酸 镍 预 封闭 (第 一 步 ): 


醋酸 钊 1.9 ~2.5g/L 
分 散剂 1.9 ~2. 5g/L 
温度 70 ~74%C 

pH 值 7.0~8.0 

时 间 15 ~90s 


搅拌 空气 或 机 械 
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过 滤 无 

热 水 封 闭 (第 二 步 ): 

水 去 离子 水 
温度 二 98C 

pH 值 5.5~5.9 
时 间 10 ~ 1$min 
搅拌 空气 或 机 械 
过 滤 连续 过 滤 
或 重 馈 酸 钾 封闭 (第 二 步 ): 
重 铬 酸 钾 0.1~0.5g/L 
温度 宇 98C 

pH 值 5.5~7.0 
时 间 5 ~12min 
搅拌 空气 或 机 械 
过 滤 连续 过 滤 


4.9.9 低温 封闭 


低温 封闭 又 称 常温 封闭 或 冷 封 闭 ， 这 个 工艺 是 意大利 在 20 世纪 
80 年 代 首 先 发 明 的 ， 目 前 在 我 国 应 用 非常 广泛 。 低 温 封 闭 使 用 含 镍 
离子 和 气 离 子 的 溶液 ， 在 30C 左右 浸渍 5 ~15min， 后 来 加 入 少量 的 
醋酸 钴 ， 用 来 防止 封闭 银白 阳极 氧化 膜 时 发 绿 的 问题 。 结 果 证 明 ， 低 
温 封 团 同 样 能 保证 阳极 氧化 膜 应 有 的 耐 蚀 性 ， 通 过 了 封闭 质量 的 各 项 
检测 。 

低温 封闭 与 传统 的 热 水 封 闭 有 完全 不 同 的 机 理 ， 其 主要 步骤 如 
下 : 

1) 钊 离子 和 氟 离 子 在 阳极 氧化 膜 表面 和 孔 壁 上 吸附 。 

2) 氟 离 子 在 孔隙 中 的 扩散 ， 促 进 了 带 正 电荷 的 离子 (Ni ) 的 
吸附 。 

3) 孔 际 中 气 离子 和 硫酸 根 离 子 的 交换 ， 导 致 了 了 筷 际 中 硫酸 根 离 
子 减少 ， 并 向 溶液 本 体 扩散 。 

4) 氟 离 子 和 氧化 膜 中 的 氧 氧 根 离子 发 生 交 换 反 映 ， 导 致 氧化 膜 
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周围 的 pH 值 上 升 。 反 应 式 如 下 : 
Al(OH); +F —>Al(OH),F + OH- 

5) 孔 际 中 的 气 离 子 与 氧 离子 结合 得 到 气 化 氧 分子， 同时 使 孔 际 

中 的 pH 值 上 升 。 反 应 式 如 下 : 
H* +F-—HF 

HF 在 水 中 是 哗 酸 ， 它 的 共 轿 碱 F 是 强 碱 ， 其 结果 可 以 看 成 了- 

和 水 反应 释放 出 OH - 。 反 应 式 如 下 : 
F- +H,0—HF +OH- 

6) 一 些 硫酸 铝 溶解 。 

7) 孔隙 中 由 于 pH 值 上 升 ， 导致 氧 氧 化 镍 沉淀 的 产生 。 反 应 式 
如 下 : 


| 


Ni + 20H-—> Ni(OH), | 
表 4-122 列 出 了 20pm 厚 的 氧化 膜 低温 封闭 后 ， 氧 化 膜 不 同 深度 
各 元 素 的 含量 [用 ESCA (电子 光谱 化 学 分 析 ) 进行 分 析 ] 。 
表 4-122 ”低温 封闭 氧化 膜 不 同 深度 各 元 素 的 含量 


氧化 膜 的 含量 (摩尔 分 数 ,% ) 

深度 /pm Al (2p) S (2p) Ca (2p) 0 (1s) |Ni (2p32)| F (ls) 
0 13.8 1.6 0 54.7 19.1 10.9 
1.0 28.0 2.1 0. 14 62.0 4.5 3.2 
05 29.2 3.1 0.24 62.3 2.8 2.3 
4.0 30.0 3.1 0.24 63.0 1.1 2.3 
5.0 32.3 2.0 0.9 63.0 0 1.8 
10 35.5 3.1 0. 34 60.4 0 0.9 


从 表 4-122 中 可 以 看 出 ,金属 镍 离子 主要 沉积 在 氧化 膜 的 0 ~ 
4pm 处 ， 这 说 明 低温 封闭 反应 发 生 在 氧化 膜 表 面 的 0 ~4km 处 。 

8) 氧化 膜 的 老化 分 两 个 步骤 : 第 一 步 发 生 在 封闭 结束 后 的 最 初 
几 个 小 时 ， 包 括 孔 隐 中 的 氧 氧化 名 和 其 他 金属 化 合 物 的 结晶 化 ; 第 二 
芗 包括 氧化 膜 吸收 大 气 中 的 水 分 ， 使 氧化 膜 膨胀 ， 将 孔 辽 堵塞 。 
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低温 封闭 工艺 如 下 : 

Ni 1.5 ~2.0g/L 

F- (450 ~650) x10™ g/L 
有 机 添加 物 2~5g/L 

pH 值 5.5~6.5 

温度 25 ~35%C 

时 间 3 ~193min 


有 机 添加 物 一 般 是 一 些 醇 类 ， 如 异 成 醇和 2- 丁 醇 等 ， 作 用 是 促 
进 金属 盐 在 阳极 氧化 腊 孔 际 中 沉 演 。 

目前 ,我 国有 大 量 的 低温 封闭 剂 出 售 ， 国 产 和 进口 的 都 有 ， 产 品 
质量 没有 明显 差异 ,使 用 量 为 5 ~ 6g/L。30Y 时 封闭 速度 为 2pm/ 
min， 比 高 温 封 闭 的 速度 快 得 多 。 图 4-78 所 示 为 钊 的 沉积 量 与 温度 的 
关系 ， 图 4-79 所 示 为 镍 的 沉积 量 与 pH 值 的 关系 。 钊 在 氧化 膜 中 的 沉 
积 量 越 多 ， 封 闭 效果 越 好 。 封 财 液 中 氟 离 子 的 含量 影响 镍 离子 的 沉 
耻 ， 在 不 含 氟 离子 的 溶液 中 ， 钊 的 沉积 量 只 是 含 氯 离子 浴 液 的 1/3 左 
右 。 
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图 4-78 镍 的 沉积 量 点 4-79 ” 锦 的 沉积 量 点 
温度 的 关系 pH 值 的 关系 


低温 封闭 要 严格 控制 封闭 液 中 的 Ni 、F 的 含量 和 溶液 的 pH 
值 。Ni “和 下 -在 封闭 过 程 中 会 不 断 消 耗 ， 添 加 封闭 剂 可 以 及 时 补充 
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Ni 和 了 - ,但 封闭 剂 中 Ni?* 和 F- 的 比例 ， 与 封闭 反应 N 和 下 -的 
消耗 比例 并 不 一 致 ， 因 此 需要 额外 补 加 F ， 如 添加 氟 化 钠 、 氟 化 钾 、 
氢化 饼 、 气 化 氢 饼 、 氧 氢 酸 等 气 化 物 。 溶 液 的 pH 值 太 高 ， 用 醋酸 或 
氧气 酸 调 整 ， 溶液 的 pH 值 太 低 ， 用 氨水 或 氧 氧 化 钠 调 整 。 封 闭 液 在 
使 用 过 程 中 ， 如 果 阳 极 氧化 膜 封闭 前 清洗 得 很 干净 ， 则 pH 值 会 逐步 
上 升 ; 如 果 阳 极 氧化 膜 膜 封闭 前 清洗 得 不 干净 ， 则 pH 值 会 逐步 下 
降 。 

低温 封闭 的 优点 如 下 : 

1) 相对 于 传统 的 封闭 工艺 ,减少 能 源 消 耗费 用 30% ~50% ， 这 
还 不 包括 减少 的 加 热 设备 的 维护 费用 。 

2) 提供 更 舒适 的 工作 环境 ， 彻 底 解 决 了 车 间 的 蒸汽 污染 问题 ， 
使 车 间 更 加 通风 。 

3) 减少 了 车 间 设 备 因 为 蒸汽 或 烟雾 而 产生 的 腐蚀 。 

4) 与 热 封闭 相 比 减少 了 水 的 消耗 。 

5) 由 于 低温 封闭 的 速度 比 沸水 封闭 的 速度 高 2 ~3 倍 ， 所 以 一 
个 低温 封闭 槽 相当 于 两 个 沸水 封闭 槽 的 处 理 量 。 

6) 较 少 产生 封闭 粉 霜 ， 封 闭 后 氧化 膜 的 硬度 不 下 降 ， 与 水 合 封 
闭 相 比 ， 有 较 高 的 耐 磨 性 和 耐 碱 腐蚀 性 能 。 

低温 封闭 的 缺点 如 下 : 

1) 低温 封闭 要 老化 24h 以 后 ， 才 能 显示 出 已 封闭 阳极 氧化 膜 的 
抗 污染 、 耐 酸 腐蚀 的 特性 。 但 是 ， 低 温 封 闭 后 ， 如 果 用 605 的 温水 
浸泡 5 ~10min， 则 在 封闭 后 几 分 钟 就 可 通过 染色 测试 ，2h 后 就 可 通 
过 酸 腐蚀 浸渍 测试 。 

2) 需要 经 党 分 析 氟 离子 的 含量 。 低 温 封 闭 槽 中 氛 离 子 的 下 降 速 
度 比 镍 离子 的 下 降 速 度 快 得 多 ， 要 及 时 补 加 氟 化 物 ， 并 且 随 着 封闭 村 
中 铝 离 子 溶解 量 的 增多 ， 添 加 氢化 物 会 越 来 越 频 繁 ， 如果 温 度 太 低 ， 
气 离 子 浓度 太 低 ，pH 值 太 低 或 封闭 时 间 太 短 ， 会 导致 封闭 质量 劣化 。 
如 果 温 度 太 高 ， 氟 离子 浓度 太 高 ，pH 值 太 低 或 封闭 时 间 太 长 ,会 导 
致 阳极 氧化 膜 的 腐蚀 。 

3) 低温 封 朵 对 配 桶 水 质 要 求 并 不 高 ， 可 以 使 用 质量 较 高 的 自 来 
水 ， 但 对 水 中 的 Ca* 和 Mg 十 分 敏感 ， 如 果 水 中 的 Ca 和 Mg 含 


第 4 登 ” 铝 及 馈 合 金 的 化 学 转化 膜 “437. 


太 高 ， 会 和 气 离 子 反 应 生成 气 化 物 沉 演 ， 并 在 阳极 氧化 膜 表面 产生 


) 对 染色 氧化 膜 可 能 不 太 安 全 ， 因 此 染色 时 间 要 稍微 延长 ， 以 


5) 要 防止 封闭 槽 馆 离 子 的 累积 ， 如 果 匀 离子 的 质量 分 数 超过 
0. 4% ， 就 会 对 封闭 产生 不 良 影响 。 


4.9.10 其 他 各 种 封闭 方法 


1. 电解 封闭 法 

电解 封闭 法 是 将 阳极 氧化 膜 在 无 机 化 合 物 (如 含 钙 离 子 、 镁 离 
子 的 化 合 物 ) 中 进行 交流 电解 的 方法 。 在 电解 过 程 中 ， 和 钙 离 子 、 镁 
离子 进入 氧化 膜 的 微 孔 中 ， 与 孔 中 的 铝 及 其 他 化 学 成 分 进行 电化 学 或 
化 学 反应 生成 胶 状 物质 ， 将 氧化 膜 的 孔 除 封 住 。 胶 状 物质 凝结 、 硬 化 
为 {xCaO0 :yAl,0; : zH,0, Ca,Al(OH); .: nH,O0, Cas[ Al( OH),],|。 
这 种 凝结 、 硬 化 作用 提高 了 氧化 膜 的 耐 蚀 性 ， 起 到 了 封闭 作用 。 

钙化 物 水 溶液 电解 封闭 一 般 采 用 交流 电 ， 通 电 时 间 为 电流 下 降 到 
一 定 值 后 3 ~5min。 电 解 封闭 法 具有 温度 低 (10 ~30Y ) ， 时 间 短 (3 
~10min) ， 可 连续 操作 ， 安 全 ,设备 费用 及 管理 费用 低 ， 氧 化 膜 性 
能 良好 等 优点 。 缺 点 是 对 染色 制品 的 封闭 不 够 理想 。 

2. 聚 氨 基 甲酸 酯 溶液 封闭 

这 种 封闭 铝 阳 极 氧化 膜 的 方法 是 用 质量 分 数 为 10% ~30% 的 聚 
氮 基 甲酸 酯 溶液 来 渗透 膜 。 这 样 处 理 过 的 氧化 膜 显 示 出 极 好 的 耐 蚀 
3. 漆 封 闭 
阳极 氧化 膜 是 漆 膜 极 好 的 底层 ， 漆 膜 牢 固 地 黏附 在 氧化 膜 表 面 
上 ， 并 有 许多 油漆 渗入 氧化 膜 的 孔 际 中 ， 将 氧化 膜 紧 紧 抓 住 。 因 而 ， 
常常 用 漆 膜 来 蔡 代 封闭 。 应 当 使 用 稀 的 漆 液 ， 以 利于 漆 液 渗 进 膜 孔 
里 。 只 要 符合 规定 的 技术 条 件 ， 可 以 使 用 任何 类 型 的 漆 。 

多 层 膜 也 能 用 于 产生 装饰 和 保护 作用 。 在 恶劣 的 大 气 、 海 洋 性 气 
候 条 件 下 ， 阳 极 氧 化 膜 底层 会 大 大 增加 氧化 膜 - 漆 膜 体系 的 耐 蚀 性 。 
抗击 穿 绝缘 的 氧化 膜 层 也 用 漆 浸 ， 漆 可 以 防止 氧化 膜 吸收 水 蒸气 。 对 
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于 建筑 行业 的 铝 合 金 型 材 ， 可 使 用 耐 石灰 和 水 泥 的 特殊 漆 。 

一 般 将 未 封闭 的 阳极 氧化 膜 〈 无 色 或 已 着 色 ) ， 浸 入 水 分 散 油漆 
乳液 中 ， 用 电泳 的 方法 沉积 在 氧化 膜 的 表面 和 孔隙 中 ， 得 到 一 层 厚 约 
10km 的 无 色 漆 膜 ， 然 后 在 180Y 的 烘 槽 中 ， 干 燥 因 化 20 ~30min。 

4. 蜡 封 闭 
阳极 氧化 膜 也 可 以 用 特殊 的 蜡 来 封闭 孔 际 。 氧 化 膜 在 蜡 封 闭 之 
前 ， 必 须 完 全 干燥 ， 如 果 氧 化 膜 中 含有 少量 的 水 分 ， 会 严重 影响 封 财 
的 效果 。 然 后 温和 用 有 机 溶剂 稀释 的 蜡 溶 液 中 ， 也 可 以 使 用 喷 或 涂 氛 
的 方法 ， 烘 和 干 使 有 机 溶剂 挥发 完全 。 蜡 封 闭 完 后 ， 工 件 表面 一 般 会 贸 
下 溶剂 的 流 靖 ， 要 用 布 轮 抛 光 才 能 达到 装饰 效果 。 用 蜡 封 闭 的 阳极 氧 
化 膜 光亮 、 消 有 展 、 下 水 ， 有 自 润 滑 作用 ， 用 于 光亮 装饰 或 需要 自 润 清 
的 铝 合金 工件 。 这 个 封闭 方法 比较 麻烦 而 且 耗 费 工 时 ， 同 时 存在 有 机 
物 易 爆 易 燃 的 危险 。 


4.9.11 封闭 “ 粉 钉 ”的 防止 


“ 粉 霜 ” 的 产生 在 沸水 封闭 和 燕 气 封闭 中 很 常见 。 高 的 pH 值 、 
长 时 间 封闭 和 高 温 ， 都 促使 氧化 膜 表 面 产 生 “ 粉 霜 "。 但 是 ， 高 温和 
1 ~2jm/min 的 封闭 速度 是 获得 高 质量 封闭 效果 的 基础 。 因 此 ， 不 建 
议 人 们 用 降低 水 温和 缩短 封闭 时 间 的 办 法 ， 来 防止 “ 粉 霜 ” 的 产生 。 
用 抗 -“ 粉 霜 ” 剂 抑制 “ 粉 霜 ”的 产生 在 生产 中 被 广泛 接受 。 虽 然 磷 
酸 盐 和 硅 酸 盐 早 就 被 确认 为 “ 粉 霜 ” 抑 制剂 ， 添 加 质量 分 数 为 (3 ~ 
6) x10…% 的 磷酸 盐 或 硅 酸 盐 于 热 水 中 ， 可 以 减少 或 抑制 “ 粉 霜 ”， 
但 实践 证 明 它 会 降低 封闭 质量 。 有 报道 指出 ， 当 磷酸 根 的 质量 分 数 
超过 5 x10-*% 时 ， 或 硅 酸根 的 质量 分 数 超过 10 x10-*% 时 ， 就 会 
抑制 封闭 的 进行 。 一 些 商品 抗 -“ 粉 霜 ” 剂 是 有 效 的 。 理 想 的 抗 - 
“ 粉 霜 ” 剂 具有 的 功能 是 仅仅 吸附 在 阳极 氧化 膜 表面 ， 阻 止 波 美 特 
氧化 铅 的 形成 ， 而 不 能 进入 氧化 膜 的 孔隙 影响 封闭 的 进行 。 许 多 化 
合 物 可 以 作为 抗 -“ 粉 霜 ” 剂 ， 其 包括 蔡 磺 酸 、 聚 丙烯 酸 、 磷 酸 盐 、 
明胶 、 琼 脂 、 苯 酚 磺 酸 、 磷 基 羧 酸 、 三 嗪 衍生 物 和 胺 类 等 。 较 低 的 
pH 值 会 减少 “ 粉 钉 ”的 产生 趋势 ， 但 也 会 降低 封闭 质量 。 缓 冲剂 
如 1g/L 的 醋酸 铵 通常 被 加 入 沸水 中 ， 用 来 保持 封闭 槽 的 pH 值 在 正 
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确 范围 之 内 。 

虽然 铬 酸 盐 封闭 也 会 产生 “ 粉 霜 ” ,但 是 这 种 “ 粉 霜 ”与 生 俱 来 
的 黄 绿色 并 不 引 人 注 目 。 铬 酸 盐 封 闭 的 阳极 氧化 膜 干 燥 后 ， 常 常会 留 
下 令 人 厌恶 的 水 印 ， 封 闭 后 用 温水 洗 ， 可 以 使 这 个 问题 变 小 。 

因为 硅 酸 盐 会 抑制 波 美 特 氧 化 铝 的 形成 ， 所 以 硅 酸 盐 封 闭 不 会 产 
生 “ 粉 霜 ”。 与 铭 酸 盐 封闭 相似 ， 由 于 化 学 物质 的 浓度 和 封闭 的 温度 
较 高 ， 所 以 硅 酸 盐 封 闭 也 存在 令 人 厌恶 的 干燥 水 印 。 封 闭 后 用 温水 
洗 ， 可 以 使 这 个 问题 变 小 。 同 时 ， 阳 极 氧化 膜 包含 的 酸 如 果 在 封闭 之 
前 没有 完全 洗 净 ， 封 闭 之 后 再 流出 来 ， 就 会 在 工件 表面 产生 难看 的 白 
色 流 痕 。 
醋酸 镍 封闭 工艺 是 以 上 谈 及 的 封闭 工艺 中 最 有 效 的 封闭 工艺 。 如 
果 醋 酸 镍 封闭 处 理 不 当 ， 或 封闭 溶液 各 化 学 成 分 超出 了 规定 的 范围 ， 
产生 封闭 “ 粉 霜 ” 几 乎 是 不 可 避免 的 。 醋 酸 镍 封闭 的 下 列 条 件 会 引 
起 “ 粉 霜 ”的 产生 : 

1) 高 pH 值 。 

2) 高 温 。 

3) 长 浸渍 时 间 。 

4) 不 适当 的 抗 -“ 粉 霜 ” 剂 浓度 。 

5) 已 老化 的 封闭 槽 液 ， 内 含 许多 已 分 解 的 表面 活性 剂 。 
氧化 膜 表面 的 一 些 白色 粉 状 污 迹 ， 属 于 氧 氧化 镍 的 沉积 。 如 果 表 
面 有 水 印 并 产生 泡沫 ， 是 由 于 表面 活性 剂 控 制 不 当 。 一 种 封闭 后 的 氧 
化 膜 擦拭 时 容易 起 粉 ， 显 得 很 柔软 ， 属 于 在 表面 形成 了 波 美 特 氧 化 
铝 。 如 果 表 面 的 水 印 可 以 用 湿 抹 布 氛 去 ， 则 最 可 能 是 表面 活性 剂 过 量 
产生 的 痕迹 。 其 他 两 个 原因 产生 的 污 迹 ， 这 需要 用 摩擦 法 才能 将 其 除 
去 。 严 格 控制 溶液 的 pH 值 、 温 度 、 各 成 分 的 浓度 、 封 闭 时 间 和 连续 
过 波 是 醋酸 镍 封闭 减少 或 抑制 “ 粉 霜 ”的 必要 条 件 。 

镍 、 氟 盐 低 温 封 闭 由 于 在 封闭 期 间 不 会 产生 波 美 特 氧化 铝 ， 所 以 
没有 在 氧化 膜 表面 留 下 “ 粉 钉 ”的 趋势 。 另 外 ， 商 品 镍 、 氟 盐 封 闭 
剂 中 含有 抗 -“ 粉 霜 ” 剂 和 分 散剂 。 但 某 些 原因 也 会 使 低温 封闭 产生 
“ 粉 霜 ” ， 如 pH 值 的 变化 ， 镍 离子 、 氟 离子 含量 过 高 等 。 把 低温 封闭 
的 时 间 限 制 在 15min 以 内 ， 封 闭 液 的 pH 值 、 温 度 、 镍 离子 、 氟 离子 
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的 含量 要 经 党 分 析 和 调整 ， 这 样 可 以 把 “ 粉 霜 ” 的 产生 降 到 最 低 水 
平 。 铀 、 氟 盐 低 温 封闭 除了 “ 粉 霜 ” 问 题 以 外 ， 有 时 还 会 出 现 其 他 
问题 ， 如 氧化 膜 发 绿 或 产生 干涉 色 ， 有 白色 或 黄色 流 痕 等 。 氧 化 膜 发 
绿 是 由 于 封闭 槽 液 的 镍 离子 含量 太 高 或 钊 离子 与 氟 离 子 的 比例 大 高 引 
起 的 。 出 现 了 这 种 情况 ， 应 该 废弃 部 分 旧 槽 液 补充 新 模 液 来 解决 。 为 
了 避免 这 个 问题 ， 建 议 用 氟 化 镁 或 氟化氢 饼 ， 来 调整 封闭 槽 液 氟 离 
子 的 浓度 。 黄 色 流 痕 现 象 很 罕见 ， 除 非 封 财 液 中 含有 过 量 铁 离子 或 
铀 离子。 一 旦 发 生 这 种 现象 ， 只 有 将 原 槽 液 废 弃 ， 配 制 新 的 低温 封 
闭 液 。 

“ 粉 霜 ” 现 象 有 时 也 会 来 自 阳极 氧化 处 理 的 其 他 工艺 ， 如 腐蚀 、 
出 光 、 阳 极 氧 化 、 电 解 着 色 或 染色 等 。 碱 腐蚀 总 是 会 在 工件 表面 产生 
污 迹 的 ， 污 迹 的 产生 量 取决 于 工件 的 合金 成 分 和 处 理 时 间 。 碱 腐蚀 的 
污 迹 要 敌后 续 的 去 污 /出 光 工 艺 除去 。 如 有 果 出 光 深 液 酸 的 浓度 不 够 高 ， 
或 者 浸渍 时 间 太 短 ， 有 部 分 污 迹 会 直到 封 财 处 理 之 后 ， 以 “ 粉 霜 ” 
的 形式 留 在 氧化 膜 的 表面 上 。 这 种 类 型 的 封闭 “ 粉 霜 ”通过 调整 封 
闭 槽 液 参数 是 不 能 解决 的 。 这 种 “ 粉 霜 ” 的 除去 方法 是 ， 将 已 封闭 
的 氧化 膜 在 质量 分 数 为 25% 的 硝酸 洲 液 ，20 ~ 30% 浸渍 大 约 10min。 
这 是 一 个 除去 预 处 理 时 产生 粉 霜 非常 有 效 的 方法 。 但 是 ， 这 仅仅 对 
已 完全 封闭 的 氧化 膜 才 是 安全 的 ， 否则， 阳极 氧化 膜 会 受到 酸 的 侵 
蚀 。 


有 时 候 ， 阳 极 氧化 工艺 自身 也 会 产生 “ 粉 霜 ” ， 例 如 ， 阳 极 氧 化 
的 温度 太 高 ， 电 流 密度 过 低 和 (或 ) 太 长 的 处 理 时 间 ， 会 导致 氧化 
膜 的 粉 化 。 这 个 问题 可 以 通过 调整 阳极 氧化 工艺 参数 来 解决 。 

着 色 工 艺 包 括 无 机 化 学 染色 、 电 解 着 色 、 有 机 染色 。 章 酸 铁 欠 
(FA0) 是 用 于 着 金黄 色 的 无 机 染料 ， 这 种 槽 液 在 使 用 期 间 会 变 混 
浊 。 在 这 种 槽 液 中 如 果 染 色 时 间 太 长 ， 氧 化 膜 表 面 就 会 有 黄色 粉 状 
物 。 为 了 减少 这 种 “ 粉 霜 ”， 槽 液 需要 连续 过 滤 。“ 粉 霜 ” 还 会 产生 
在 电解 着 色 工艺 中 ,通常 在 锡 盐 电解 槽 中 。 如 果 没 有 过 滤 或 者 滤 忆 的 
孔隙 太 大 ， 细 微 的 粉 状 氢 氧化 亚 锡 颗粒 就 会 吸附 在 氧化 膜 的 表面 上 ， 
导致 氧化 膜 封 闭 以 后 ， 仍 能 看 到 这 种 灰色 的 “ 粉 霜 ”。 保 证 着 色 权 中 
稳定 剂 有 足够 的 浓度 和 连续 过 滤 可 以 解决 这 个 问题 。 所 谓 沉积 过 量 也 
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是 电解 着 色 产 生 “ 粉 霜 ” 的 另 一 个 原因 ， 正 确 控制 电解 着 色 的 处 理 
时 间 和 电解 电压 ， 可 以 抑制 这 种 “ 粉 霜 ” 。 如 果 采 用 醋酸 镍 进行 封闭 
工艺 ， 有 机 染料 着 色 一 般 不 会 产生 “ 粉 霜 ”。 但 是 ， 如 果 染 料 权 已 经 
老化 ， 槽 液 中 含有 许多 染料 的 分 解 产 物 ， 在 工件 的 边缘 、 划 伤 的 表面 
及 表面 的 四 陷 部 位 可 能 会 留 下 污 迹 。 如 果 发 生 了 这 种 现象 ， 更 换 染 色 
槽 液 是 唯一 的 解决 办 法 。 


第 S 童 ” 镁 及 镁 合金 的 化 学 转化 膜 


5.1 镁 及 镁 合金 简介 


镁 为 银白 色 金 属 ， 炊 点 为 648.8%C ， 沸 点 为 1107%C ; 其 密度 为 
1.74 g/cm  ， 是 铝 的 2/3 ， 铁 的 1/4。 镁 合金 是 一 种 极 轻 的 工程 金属 
材料 ， 其 特点 是 : 密度 小 ， 比 强度 高 ， 阻 尼 性 及 切 前 加 工 性 好 ， 导 热 
性 及 减 振 性 好 ， 而 且 易 于 回收 。 镁 合金 能 够 满足 家 用 电器 、 通 信和 电子 
器 件 高 度 集成 化 和 轻薄 小 型 化 的 需要 。 世 界 各 国 高 度 重视 镁 合金 的 开 
发 与 应 用 ， 将 镁 资源 作为 21 世纪 的 重要 战略 物资 ， 大 量 应 用 于 汽车 、 
电子 、 计 算 机 、 交 通 、 通 信 及 航空 、 航 天 领域 。 

镁 合金 化 学 活性 高 ， 在 空气 中 形成 的 碱 式 碳酸 盐 膜 具有 一 定 的 保 
护 性 能 ， 裸 露 的 镁 合金 比 裸露 的 碳 钢 耐 蚀 性 要 好 ， 只 暴露 于 大 气 中 或 
间断 地 接触 湿 气 或 射线 的 镁 合金 件 可 以 不 做 表面 保护 ， 或 只 做 简单 的 
铬 酸 处 理 就 可 以 了 。 但 是 作为 结构 材料 使 用 ， 必 须 经 过 表面 保护 处 
理 。 镁 合金 的 表面 处 理 有 许多 方法 ,根据 使 用 要 求 可 采用 化 学 氧化 、 
阳极 氧化 、 喷 涂 清漆 、 喷 涂 颜料 、 上 次 釉 、 喷 涂 塑 料 、 电 泳 涂 覆 等 。 
合金 化 学 氧化 可 获得 0.5 ~Sum 的 薄膜 ， 阳 极 氧化 可 获得 10pm 以 
上 的 较 厚 膜 层 。 由 于 化 学 氧化 膜 薄 而 软 ， 阳 极 氧化 膜 脆 而 多 孔 ， 所 以 
镁 合金 氧化 除 做 装饰 外 很 少 单独 使 用 。 为 了 提高 镁 合金 耐 蚀 性 ， 一 般 
在 氧化 后 再 做 油漆 、 树 脂 、 塑 料 等 的 涂 覆 处 理 。 经 过 这 样 的 复合 处 
理 , 镁 合金 可 获得 很 高 的 耐 蚀 性 。 


[村 


5.2 镁 及 镁 合金 的 牌号 


1. 变形 镁 及 镁 合金 的 牌号 
(1) 变形 镁 及 镁 合金 的 牌号 表示 方法 按 GBAT 5153 一 2003 
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《变形 镁 及 镁 合金 牌号 和 化 学 成 分 》 的 规定 ， 变 形 镁 及 镁 合金 牌号 表 
示 方 法 如 下 : 

1) 纯 镁 牌号 以 Mg 加 数字 的 形式 表示 ，Msg 后 的 数字 表示 Mg 的 
质量 分 数 。 

2) 镁 合金 牌号 以 英文 字母 加 数字 再 加 英文 字母 的 形式 表示 。 前 
面 的 英文 字母 是 其 最 主要 的 合金 组 成 元 素 代号 〈 元 素 代 号 符合 表 5-1 
的 规定 ， 可 以 是 一 位 也 可 以 是 两 位 ) ， 其 后 的 数字 表示 其 最 主要 的 合 
金 组 成 元 素 的 大 致 含量 。 最 后 面 的 英文 字母 为 标识 代号 ， 用 以 标识 各 
具体 组 成 元 素 相 异 或 元 素 含量 有 微小 差别 的 不 同 合金 。 

表 5-1 镁 及 镁 合金 中 的 元 素 代 号 (GB/AT 5153 一 2003 ) 


元 素 代 号 元 素 名 称 元 素 代号 元 素 名 称 
A 铝 M 锰 
B 负 N 镍 
C 铀 了 站 
D 饮 Q 银 
卫 稀土 R 铬 
F 铁 S 硅 
G 钉 1 
H 针 W 镶 
K 钳 Y 锁 
工 锂 Z 锌 

Al219111D 
| 标识 代号 


一 表示 Zn 的 含量 (质量 分 数 ) 小 于 1% 
表示 Al 的 含量 (质量 分 数 ) 大 致 为 9% 
代表 名 义 含量 (质量 分 数 ) 次 高 的 合金 元 素 "Zn” 
代表 名 义 含量 (质量 分 数 ) 最 高 的 合金 元 素 “ Al” 
(2) 变形 镁 及 镁 合金 的 新 旧 有 牌号 对 照 ” 变 形 镁 及 镁 合金 的 新 旧 
牌号 对 照 见 表 5-2。 


“444 . 
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表 5-2 变形 镁 及 镁 合金 的 新 旧 上 牌号 对 照 


新 牌号 旧 牌 号 
M2M MB1 
AZ40M MB2 
AZ41M MB3 
AZ61M MBS 
AZ62M MB6 
AZ80M MB7 
AE20M MB8 
ZK61 M MB15 
Mg99. 50 Megl 
Mg99. 00 Mg2 


2. 铸造 镁 合金 的 牌号 和 代号 
根据 GBAT 8063 一 1994《 和 铸造 有 色 金 属 及 其 合金 牌号 表示 方法 》 
的 规定 ， 铸 造 镁 合金 牌号 由 铸造 代号 “2Z” 和 基体 金属 的 化 学 元 素 符 


号 Mg、 主 要 合金 化 学 元 素 符号 ， 以 及 表明 合金 化 元 素 名 义 百 


的 数字 组 成 ， 如 ZMgZn4RE1Zr。 


铸造 镁 合金 还 可 用 合金 代号 


合金 》 的 规定 铸造 镁 合金 〈 除 压铸 外 ) 代号 由 字母 “2” 
(它们 分 别 是“ 铸 "“ 镁 ”的 汉语 拼音 第 一 个 字母 ) 及 其 后 的 一 个 阿 
拉 伯 数 字 组 成 。ZM 后 面 数字 表示 合金 的 顺序 号 ， 如 ZM6。 


5.3 表面 处 理 的 分 类 和 工艺 流程 


1. 表面 处 理 的 分 类 
根据 不 同 镁 合金 件 及 不 同 的 表面 状态 和 人 处理 要 求 ， 用 于 镁 合金 件 


的 预 处 理 及 防腐 蚀 处 理 有 很 多 种 不 同 的 方法 和 步 又 。 而 相对 于 铝 合 
有 其 特殊 性 ， 其 后 的 防腐 蚀 


或 钢铁 ， 镁 合金 的 


竣 、 碱 清洗 与 浸 蚀 处 形 


入 


分 含量 


长 示 。 根 据 GBXT 1177 一 1991 《铸造 
“M” 


十 


z 


处 理 也 有 很 大 区 别 。 美 国标 准 SAE-AMS-M-3171 对 镁 合金 防腐 表面 处 
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理工 艺 及 工艺 流程 做 了 如 下 的 规定 ， 防 腐 处 理 共 分 为 六 种 类 型 : 

1) 类 型 [ 一 一 铬 酸 腐蚀 处 理 。 

2) 类 型 亚 一 一 重 铬 酸 盐 处 理 。 

3) 类 型 了 一 一 阳极 氧化 处 理 。 

4) 类 型 WI 一 一 铬 酸 刷 涂 处 理 。 

5) 类 型 下 一 一 氟 化 物 阳 极 氧化 加 防腐 蚀 处 理 。 

6) 类 型 骨 一 一 铬 酸 盐 处 理 。 

2. 表面 处 理 的 工艺 流程 

镁 合金 清洗 工艺 流程 如 图 5-1 所 示 。 表 面 防腐 处 理工 艺 流程 如 图 
5 了 2 所 示 。 


有 机 溶剂 清洗 
氟 化 物 阳极 化 


性 溶液 清洗 


酸性 溶液 腐蚀 


图 5-1 镁 合金 清洗 工艺 流程 


近年 来 研究 开发 了 镁 合金 无 铬 处理 、 镁 合金 微 浙 氧化 等 新 的 表面 
处 理 技术 ， 这些 技术 有 的 还 不 够 成 熟 、 稳 定 ， 有 的 尚 处 于 研究 开发 之 
中 或 处 于 保密 阶段 ， 还 没有 形成 通用 的 工艺 规范 。 
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清洗 
图 5 一 1) 
1 
二 I IV 页 VI Vy 
1 类 1 类 1 类 | 类 T 艺 1 类 | 类 工艺 
铬 酸 腐 | 得 气 酸 或 酚 毛 氟 酸 或 酸 | | 铬 酸 刷 氟 化 物 阳 铬 酸 盐 
蚀 处 理 _| | 性 氟 化 物 | | 性 氟 化 物 | | 涂 处 理 | | 极 化 处 理 处 理 
1 1 1 1 1 1 
冷水 六 伶 水 洗 | 冷水 洗 | 冷水 洗 | ee | 冷水 洗 | 
重 铬 酸 阳极 氧 A 铬 酸 腐 RE 
盐 处 理 | | 化 处 理 | | 空气 干燥 | | 他 处 理 | | 冷水 尝 


初级 应 用 和 号 深 系 统 | 


图 5-2 ” 镁 合金 防腐 处 理工 艺 流 程 


5.4 ”表面 预 处 理 


镁 合金 的 表面 预 处 理 包 括 机 械 预 处 理 和 化 学 预 处 理 。 机 械 预 处 理 
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和 铝 合金 的 处 理 相同 ， 可 参见 第 2 章 。 这 里 主要 介绍 镁 合金 的 化 学 预 
处 理 部 分 。 化 学 预 处 理 分 溶剂 脱脂 、 碱 性 脱脂 、 中 性 脱脂 、 腐 蚀 等 。 


5.4.1 有 机 溶剂 脱脂 


镁 合金 工件 经 过 和 铸造、 压延 、 切 削 等 机 械 加 工 以 后 ， 金 属 表 面 会 
有 和 氧化 物 、 油 脂 和 其 他 杂质 。 在 有 氧化 物 和 很 脏 时 ， 必 须 用 机 械 方 法 
清理 或 酸 洗 。 如 果 是 油脂 和 其 他 粘 得 不 牢 的 污 物 ， 可 以 采用 燕 汽 脱 
脂 、 超 声波 清洗 、 有 机 溶剂 清洗 、 乳 液 清 洗 。 在 这 些 清洗 工艺 中 可 以 
选用 的 有 机 溶剂 有 : 氯 代 烃 、 汽 油 、 石 脑 油 、 油 漆 稀 释 剂 等 。 甲 醇和 
乙醇 不 能 作为 镁 合金 的 清洗 剂 。 


5.4.2 机械 清洗 


清理 铝 合 金 表 面 所 使 用 的 机 械 清理 方法 ， 完 全 适用 于 镁 合金 工 
件 。 一 般 采 用 喷 砂 、 抛 丸 、 茹 汽 冲刷 、 人 钞 纸 打 磨 、 便 毛 刷 、 人 研磨 和 初 
抛光 。 对 于 砂 型 铸造 的 工件 ， 铸 造 后 多 用 喷 砂 方法 清除 硬度 、 燃 剂 和 
表面 油污 。 喷 砂 用 的 砂子 应 经 过 干燥 ， 不 允许 有 铀 铁 和 其 他 金属 和 杂 
质 等 。 绝 对 禁止 用 喷 其 他 金属 的 砂子 来 对 镁 合金 喷 砂 。 镁 合金 喷 砂 操 
作 以 后 ,露出 来 的 新 鲜 表面 会 极 大 地 增加 镁 合金 的 初始 腐蚀 速度 ， 要 
立即 进行 酸性 腐蚀 处 理 或 气 化 物 阳极 氧化 处 理 。 

(1) 新 的 砂 铸件 ”新 的 砂 铸件 应 该 喷 砂 或 掀 丸 ， 然 后 进行 酸性 
腐蚀 处 理 或 氟 化 物 阳 极 氧 化 处 理 。 

(2) 被 污染 的 或 有 腐蚀 的 铸件 ”应 该 除去 未 初 加 工 铸 件 表面 的 
污染 物 和 腐蚀 产物 。 可 以 采用 喷 砂 或 酸性 腐蚀 的 方法 ， 机 械 零 部 件 如 
果 接近 其 公差 范围 ， 可 以 采用 铬 酸 腐蚀 处 理 ， 铬 酸 对 镁 合金 的 腐蚀 速 
度 很 小 。 

(3) 焊料 焊接 材料 ”在 焊接 工序 中 如 果 使 用 了 焊料 ， 在 后 续 的 
清理 工序 中 应 该 彻底 除去 所 有 残余 的 焊料 。 可 以 接触 的 区 域 ， 用 热 水 
和 硬 毛 刷 可 以 彻底 除去 残余 焊料 ， 不 能 接触 的 焊接 区 域 ， 应 该 用 高 速 
水 敬 气 (最 好 是 热 的 ) 冲洗 。 然 后 浸入 质量 分 数 为 2% ~5% 的 重 铬 
酸 钠 水 溶液 中 ， 于 82 ~100%C 下 浸泡 lh， 取出 后 用 自来水 彻底 冲洗 。 
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s.4.3 碱 性 溶液 清洗 
碱 性 清洗 用 于 镁 合金 表面 处 理 前 的 清洗 。 碱 性 清洗 槽 可 使 用 钢材 
料 ， 碱 性 清洗 剂 的 pH 值 要 大 于 8。 如 果 碱 性 成 分 如 氧 氧 化 钠 超过 
2% (质量 分 数 ) ， 会 腐蚀 ZK60A 、ZK60B 等 一 些 镁 - 锂 合 金 ， 导 致 这 
些 合 金工 件 尺 寸 的 改变 。 如 果 这 些 尺 寸 的 改变 是 不 允许 的 ， 则 碱 性 清 
洗 剂 中 的 碱 性 成 分 不 能 超过 2% (质量 分 数 ) 。 

(1) 碱 性 清洗 工艺 


工艺 一 : 

磷酸 三 钠 (NasPO, ) 50 ~60g/L 
碳酸 钠 (Na,C0;) 50 ~60g/L 
水 玻璃 (Na,Si0,) 25 ~30g/L 
温度 50 ~60°C 
时 间 4 ~Smin 
脱脂 的 工件 先 用 温水 (50 ~60%C ) 清洗 ， 再 用 冷水 清洗 。 
工艺 二 : 

氧 氧 化 钠 (NaOH) 60g/L 
磷酸 三 钠 (NasP0,: 12H,0) 2.5 ~7. 5g/L 
可 溶性 肥皂 或 润 湿 齐 0.75g/L 
温度 88 ~100%C 
时 间 3 ~ 10min 
槽 体 材 料 钢 


这 个 工艺 可 以 采用 简单 的 浸泡 法 ， 也 可 以 采用 电解 法 ， 用 直流 电 
解 ， 工 件 作 阴极 ， 电 压 为 6V， 电 流 密度 为 1 ~4A/dm 。 脱 脂 后 ， 立 
即 用 冷水 冲洗 ， 直 到 无 水 泡 为 止 。 

一 般 不 推荐 在 碱 性 溶液 中 使 用 阳极 电解 脱脂 ， 因 为 镁 合金 在 这 
情况 下 会 产生 有 害 的 氧化 膜 ， 或 产生 点 蚀 。 

(2) 石墨 润滑 剂 的 清除 ” 镁 合金 工件 在 热 成 形 加 工 过 程 中 ， 黏 
附 的 石墨 润滑 剂 必 须 除去 。 清 洗 工 艺 是 在 98g/L 的 NaOH 水 溶液 中 ， 
88 ~ 100% 浸渍 10 ~ 20min。 这 个 溶液 应 该 保持 其 pH 值 在 13 以 上 。 
如 果 表 面 的 矿物 油膜 比较 重 ， 可 以 在 溶液 中 添加 0.75g/L 的 肥皂 或 润 


改 
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湿 剂 。 清 洗 后 用 冷水 彻底 洗 净 ， 然 后 浸入 铬 酸 -硝酸 溶液 中 ， 人 处 理 大 
约 3min。 如 果 一 遍 清洗 不 能 完全 洗 浆 ， 可 以 重复 操作 直到 完全 洗 净 
为 止 。 因 为 很 难 除去 已 经 过 猪 酸 腐蚀 处 理 的 镁 合金 工件 表面 的 石墨 润 
消 剂 ， 所 以 镁 合金 表面 的 铬 酸 转化 膜 被 完全 清除 之 前 ， 不 能 进行 热 加 
工 成 形 。 

(3) 先前 应 用 化 学 转化 膜 的 清除 ”在 进行 新 的 化 学 转化 之 前 ， 
合金 工件 先前 应 用 的 化 学 转化 膜 必 须 完全 除去 。 有 时 镁 合金 工件 进 
行 了 类 型 [ 处 理 ， 用 于 贮存 、 出 货 和 机 加 工期 间 的 表面 防 蚀 。 工 件 表 
面 未 进行 机 加 工区 域 还 保留 了 类 型 工 处 理 的 转化 膜 ， 它 将 会 阻碍 工件 
后 续 类 型 三 或 类 型 入 保护 膜 的 形成 ， 所 以 必须 除去 。 如 果 先 前 的 防护 
膜 难以 除去 ， 可 以 浸入 下 列 铬 酸 中 进行 腐蚀 处 理 ， 在 碱 性 清洗 液 和 铬 
酸 腐蚀 液 中 轮流 浸渍 ， 可 以 彻底 除去 先前 的 保护 膜 。 


铬 酸 本 80 ~ 100g/L 
温度 室温 
时 间 10 ~ 1$min 


类 型 VY 处理 ， 可 以 用 于 膜 厚 较 薄 的 类 型 [或 类 型 WV[ 的 后 处 理 ， 而 
不 必 将 先前 残余 的 旧 保护 膜 除去 。 


5.4.4 化 学 及 电化 学 抛光 


1. 镁 及 镁 合金 的 化 学 抛光 ( 见 表 5-3) 
表 5-3 镁 及 镁 合金 的 化 学 抛光 


配方 号 1 2 3 4 
成 分 (质量 | ”硝酸 a Cs ul 硫酸 1~10 
分 数 ,% ) | 750mLXL 人 li 酚 或 联 茉 二 酚 0. 5 ~15 

氧 氟 酸 0 ~2 气 化 镁 0. 25 
温度 /C 20 20 68 ~ 86 20 ~30 
时 间 /min 3s 数秒 0.5~5 数秒 
出 槽 后 迅速 在 5% 
镁 溶解 十 分 剧烈 ， (质量 分 数 ) 偏 硅 酸 或 
说 明 温 3s 后 立即 取出 清 碳酸 钠 溶液 中 清洗 ， 
洗 ， 如 此 反复 几 次 处 理 后 表面 生成 一 层 
透明 膜 ， 耐 蚀 性 良好 


.45S0 . 
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2. 镁 及 镁 合金 的 电化 学 抛光 〈 见 表 5-4) 
表 5-4 镁 及 镁 合金 的 电化 学 抛光 


配方 号 1 2 
a 磷酸 400mL 
组 分 (每 1L 含量 ) Wi 乙醇 380mL 
水 250mL 
阴极 材料 不 锈 钢 、 镍 不 锈 钢 
温度 /SC 20 20 ~50 
电流 密度 /( A/dm? ) 0.5 20 
电压 AV 1~2 10 
时 间 /min 60 2 
配 溶液 时 把 乙醇 加 入 磷酸 中 。 初 始 电流 密 | 水 洗 时 有 时 形成 固 
说 明 度 为 5A/dm* ， 以 后 降 至 0.55A/dm?。 抛 光 | 体 膜 ， 可 用 稀 硝 酸 除 
后 清洗 要 快 ， 否 则 会 浸 蚀 基 材 去 
5.4.5 酸性 溶液 腐蚀 
利用 酸 溶 液 将 镁 合金 或 原材料 表面 的 氧化 膜 和 其 他 杂质 腐蚀 掉 ， 
使 其 露出 基体 金属 表面 ， 以 便 进 行 转化 膜 处 理 。 根 据 镁 合金 的 表面 状 


态 、 合 金成 分 不 同 ， 来 选用 适当 的 酸 洗浴 液 。 酸 性 腐蚀 工艺 见 表 5-5。 
表 5-5 ”酸性 腐蚀 工艺 


组 成 


处 理 ns, 质量 浓度 | 时 间 | 温度 模子 结构 蚀 量 
材料 /(g/L) /min| /°C /Hm 
茧 让] 人 人 狼 
铬 酸 铬 酸 栈 Cr0， 180 |1~1588~94 钢 档 衬 铅 、 不 银 无 
钢 、1100 铝 材 
铬 酸 醛 Cr0， 180 陶瓷、 不 锈 钢 、 衬 
铬 酸 -硝酸 2 ~2016~32| 铅 、 衬 人 造 橡胶 或 社 | 12.7 
硝酸 钠 NaNOs3 30 乙烯 基 材 料 
10~ 陶瓷 、 衬 橡胶 或 划 
硫酸 “| 硫酸 (d=1.84g/em?) |31.2mL/L 21 ~32 50.8 
i 15s 他 适合 的 模子 
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( 续 ) 
组 成 浸渍 | 操作 金属 腐 
处 理 a 质量 浓度 | 时 间 | 温度 模子 结构 蚀 量 
由 /(g/L) /min| /°C /hm 
硝酸 (d=1.42g/em?) | ~ 
省 酸 (4 = 1 a 
硝酸 -硫酸 和 p1 .32 图 次 、 衬 橡胶 或 其 | 58 4 
Wi 7 8 | 15s | | 他 适合 的 模子 
网 一 ecm’ 
硫酸 (d=1. 848/em ) 15. 6mL/L 
铬 酸 醋 Cr03 139 ~277 
铬 酸 -硝酸 -[ 一 一 衬 人 造 橡胶 或 衬 乙 |12.7 ~ 
硝酸 (d=1.42g/cm?) 123.4mL/L|1~2 pl1~32 
氧气 酸 烯 基 材 料 25.4 
氧气 酸 (60% HF) | 7. 8mL/L 
0.5~ 次 或 衬 铅 、 
磷酸 磷酸 (85% ) 900mL/L 21 ~27 网 次 或 衬 纵 、 改 12.7 
1 璃 、 橡 胶 
冰 酷 酸 195mL 10.5 ~ 3003 铝 合金 ， 陶 次 |12.7 ~ 
醋酸 -硝酸 一 一 一 一 pp 赂 这 
硝酸 钠 NaN03 30 ~45 1 或 衬 橡胶 模 25.4 
羟基 乙酸 (质量 Sm 
羟基 乙 分 数 70% ) 条 二 不 锈 钢 、 陶 瓷 或 其 |12.7 ~ 
酸 -硝酸 硝酸 镁 202.5 他 适合 的 模子 25.4 
硝酸 30mL/L 
点 焊 多 铬 酸 栈 CrO 180 局 中 
点 焊 铬 3 es 不 锈 钢 、1100 名 Ee 
酸 -硫酸 | 硫酸 (d=1.84g/cm? ) | 0. 5mL/L 材 、 陶 瓷 或 人 造 橡 胶 
注 : 溶液 的 剩余 部 分 为 水 。 铬 酸 溶液 也 可 以 在 室温 下 操作 ， 但 处 理 时 间 要 延长 。 铬 酸 - 
硝酸 溶液 的 pH 值 为 0.0 ~1.7。 
(1) 一 般 性 腐蚀 ”一 般 性 腐蚀 用 于 除去 氧化 层 、 旧 的 化 学 转化 


膜 ， 燃 烧 或 摩 氛 黏 附 的 润 请 剂 和 其 他 水 不 涂 性 


固体 或 材料 表面 的 杂 


质 ， 必 须 用 酸性 溶液 完全 彻底 清除 干净 。 最 好 直接 使 用 铬 酸 溶液 ， 因 


为 这 样 只 溶解 氧化 物 而 不 腐蚀 金 
属 的 溶解 可 以 深 达 25pm。 


Ea 
启 


I 


本 身 。 用 其 他 的 酸性 溶液 ， 基 体 金 


(2) 铬 酸 腐蚀 ”因为 铬 酸 腐 刨 不 会 引起 镁 合金 工件 尺寸 的 变化 ， 
所 以 可 以 用 于 接近 公差 极限 工件 的 表面 处 理 。 它 可 以 用 轮流 浸入 铬 酸 
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腐蚀 液 和 碱 性 清洗 液 的 方法 除去 先前 的 化 学 转化 膜 。 这 种 腐蚀 用 于 普 
通 工 件 除 去 表面 氧化 物 、 腐 蚀 产 物 效果 令 人 满意 。 但 用 它 除 去 砂 铸 的 
产物 效果 不 理想 ， 也 不 能 用 它 处 理 租 有 铀 合金 的 工件 。 溶 液 中 阴离子 
杂质 含量 不 能 累积 超过 规定 值 ， 和 否则 会 对 镁 合金 表面 产生 腐蚀 。 这 些 
阴离子 杂质 包括 氧 离 子 、 硫 酸根 离子 、 氟 离子 。 硝 酸 银 可 以 用 来 沉 演 
氧 离 子 ， 以 延长 溶液 的 使 用 寿命 。 但 最 好 是 废弃 杂质 超标 的 溶液 ， 配 
制 新 溶液 。 

(3) 铬 酸 -硝酸 腐蚀 ” 铬 酸 -硝酸 腐蚀 一 般 不 用 来 清除 镁 合金 表面 
的 氧化 物 或 腐蚀 产物 ， 但 它 可 以 蔡 代 铬 酸 腐蚀 ， 用 来 清除 烧 上 的 石墨 
润滑 剂 。 它 用 来 清除 砂 铸 的 产物 也 不 能 令 人 满意 ， 同 时 它 不 能 用 于 腐 
蚀 衣 有 铜 合金 的 工件 。 如 果 溶 液 的 pH 值 高 于 1.7， 将 失去 化 学 活性 。 
可 以 通过 添加 铬 酸 的 方法 ,使 溶液 的 pH 值 降 到 初始 的 0.5 ~0.7 恢 
复活 性 。 大 模子 可 以 排放 1Z4 旧 槽 液 ， 再 用 新 槽 液 补 充 的 方法 再 生 。 
这 样 可 以 减少 铬 酸 的 使 用 量 ， 并 可 减少 腐蚀 速度 和 使 镁 合金 着 色 的 深 
度 。 处 理 的 温度 和 时 间 要 严格 按 表 5-5 中 的 规定 执行 。 

(4) 硫酸 腐蚀 ”硫酸 腐蚀 用 于 清除 砂 铸 镁 合金 的 表面 产物 。 这 
个 腐蚀 应 该 在 所 有 机 械 加 工 之 前 进行 ， 因 为 溶液 对 金属 的 溶解 速度 很 
快 ， 容易 引 起 工件 的 超 差 。 

(5) 硝酸 -硫酸 腐蚀 ”也 可 以 用 硝酸 -硫酸 腐蚀 代替 硫酸 腐蚀 。 工 
艺 条 件 见 表 5-5。 

(6) 铬 酸 -硝酸 -氧气 酸 腐蚀 ” 铬 酸 -硝酸 -氧气 酸 腐 刨 溶液 可 以 用 
来 处 理 铸 件 ， 特 别 是 压铸 件 ， 它 对 基体 金属 的 腐蚀 速度 达 12.7pm/ 

(7) 磷酸 腐蚀 ”磷酸 腐蚀 溶液 可 以 用 来 处 理 所 有 铸件， 特别 是 
压铸 件 。 用 它 来 清除 AZ91A 和 AZ91B 镁 合金 表面 的 铝 特 别 有 效 。 它 
还 可 以 用 于 一 些 锻造 镁 合金 ， 如 HK31A 的 电镀 预 处 理 。 它 对 基体 金 
属 的 腐蚀 速度 达 12. 7um/min。 

(8 ) 醋酸 -硝酸 腐蚀 ”醋酸 -硝酸 腐蚀 用 于 除去 镁 合金 工件 表面 的 
硬 壳 和 其 他 污染 物 ， 以 达到 最 大 的 防护 效果 。 这 种 腐蚀 可 以 用 于 处 理 
锻压 镁 合金 和 盐 浴 热处理 镁 合金 铸件 。 铸 造 条 件 (了 ) 或 盐 浴 热处理 
和 时 效 条 件 〈T6 ) 不 能 用 醋酸 -硝酸 溶液 除去 表面 形成 的 灰色 粉 状 
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物 。 镁 合金 铸件 在 这 种 条 件 下 应 该 用 铬 酸 -硝酸 - 氧 氟 酸 涂 液 腐蚀 。 在 
大 多 数 条 件 下 ， 醋 酸 -硝酸 溶液 对 基体 金属 的 腐蚀 速度 为 12.7 ~ 
25. 4um/min， 对 于 接近 公差 值 的 工件 不 能 使 用 这 种 溶液 处 理 。 

(9) 羟基 乙酸 -硝酸 腐蚀 ”采用 喷 淋 方式 处 理 镁 合金 工件 时 ， 柄 
酸 -硝酸 溶液 会 产生 酸 雾 污染 环境 ， 这 时 可 用 羟基 乙酸 -硝酸 溶液 将 代 
RS 

(10) 点 焊 铬 酸 -硫酸 腐蚀 ”一 种 用 于 镁 合金 工件 点 焊 部 位 清洗 的 
铬 酸 -硫酸 溶液 。 工 件 先 浸 入 碱 性 清洗 剂 中 清洗 ， 用 流动 冷水 清洗 ， 
再 用 弱酸 性 溶液 中 和 工件 表面 的 碱 性 ， 中 和 溶液 的 成 分 为 :体积 分 数 
为 0.5% ~1% 的 硫酸 或 质量 分 数 为 1% ~2% 的 硫酸 氨 钠 (酸性 硫酸 
钠 )。 中 和 后 ， 工 件 再 温和 信 表 3-1 的 点 焊 铬 酸 -硫酸 溶液 中 处理 ， 这 样 
可 以 得 到 一 个 低 腐蚀 的 点 焊 表 面 。 

(11) ZM5 镁 合金 电镀 前 的 酸性 腐蚀 


1) 酸 洗 : 磷酸 85% (质量 分 数 ) 
温度 室温 
时 间 2 ~ 3min 
2) 表面 活化 : 磷酸 (质量 分 数 为 83% ) 250mL/L 
氟化氢 锭 100g/L 
温度 室温 
时 间 1 ~1. Smin 


对 于 由 砂 型 铸造 的 ZM5 镁 合金 ， 在 毛坯 状态 下 ， 氧 化 处 理 前 可 
在 15 ~30mLXL 的 硝酸 (d=1.42g/cm ) 溶液 中 ， 于 室温 下 酸 洗 1 ~ 
2min。 因 为 溶液 腐蚀 速度 比较 快 ， 反 应 强烈 ， 要 严格 控制 时 间 。 溶 液 
中 硝酸 含量 不 得 超过 30mL/L， 和 否则 易 引 起 零件 尺寸 超 差 和 起 火 。 
压铸 件 铬 酸 盐 转 化 前 的 预 处 理 ， 最 常用 的 是 含有 醋酸 、 氢 氟 酸 、 
铬 酸 的 溶液 。 轧 制 件 一 般 在 质量 分 数 为 10% 的 硝酸 溶液 中 酸 洗 。 镁 
及 镁 合金 铭 酸 盐 转 化 膜 预 处 理 常用 下 列 两 种 酸 洗 溶液 : 


1) 铬 酸 本 250g/L 
硝酸 (d=1.42g/cm’ ) 20mLAL 
氧气 酸 5mL/L 
温度 室温 
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时 间 5 ~10s 
2) 馈 酸 栈 200g/L 
硫酸 2mL/L 
硝酸 钾 2g/L 
气 化 钾 2g/L 
温度 室温 
时 间 ~10s 


在 这 些 溶液 中 浸 江 时， 工件 最 好 移动 。 在 溶液 2) 中 酸 洗 时 ， 表 
面 同 时 被 抛光 。 为 了 提高 抛光 效果 ， 可 以 把 工件 在 下 列 浴 液 中 再 浸渍 
1 ~2s。 


磷酸 150g/L 
气 化 钾 20g/L 


AE20M 、M899. 00 的 各 种 型 材 、 板 材 往往 在 成 形 过 程 中 遗留 在 表 
面 上 有 许多 润滑 剂 的 燃烧 物 ， 可 在 下 列 溶液 中 除 掉 。 


铬 酸 本 80 ~ 100g/L 
硝酸 钠 5 ~8g/L 
温度 为 40 ~ 50%C 
时 间 2 ~15min 


板材 局 部 表面 上 有 未 经 烧 焦 的 油 襄 ， 可 用 汽油 或 二 甲 茶 洗 净 。 秋 
结 的 橡胶 或 瞬 入 的 金属 悄 ， 可 用 玻璃 砂 布 打 光 或 用 刊 刀 刊 净 。 


5.5 铬 酸 腐蚀 处 理 


这 里 的 铬 酸 腐蚀 处 理 属于 防护 处 理 ， 一 般 用 于 镁 合金 工件 贮存 或 
出 货 期 间 的 表面 防护 。 铬 酸 腐蚀 是 镁 合金 表面 处 理 最 简单 、 成 本 最 
低 、 最 常用 的 化 学 处 理 方法 。 如 工件 表面 没有 油脂 或 其 他 有 害 杂 质 沉 
只， 碱 性 脱脂 工序 可 以 省 去 。 铬 酸 腐 包工 艺 典型 处 理 剂 是 由 陶 氏 化 学 
公司 (Dow Chemical Company) 开发 的 Dow No. 1 处 理 剂 ， 这 种 转化 
膜 也 可 作为 涂 装 的 底层 。 
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5.5.1 铬 酸 腐蚀 工艺 及 注意 事项 


铬 酸 腐蚀 溶液 工艺 见 表 5-6。 
表 5-6 铭 酸 腐蚀 工艺 


组 成 浸渍 | 操 
人 质量 浓度 时 a 宵 子 结构 “| 下 全 可 
落雪 页 星 疹 良 | se RY 丰 侯 结 松 
> 材料 /g/L) | /min | /C 其 敌 结 构 
重 铬 酸 钠 Na,Cr,07; ， 证 不 锈 钢 或 衬 ee 
锻造 | 2 了 0 0.5 ~2 玻璃 、 陶 瓷 、|， | 
va Ie43 | 、 ,| 或 同 种 镁 
工件 沥 干 Ss 人 造 橡胶 或 乙 
硝酸 (d=1.42g/em?) | 187mLAL 堪 基 材料 材 
重 铬 酸 钠 ( NasCr,0;， 
180 
a 最 好 用 316 
铸造 125~ |0.5~2 不 锈 钢 了 ， 柳 | 316 不 锈 
消 酸 (d=1. 42g/em’ 21 ~60 
工件 Wn 187mL/L | 沥 干 5s 子 用 人 造 橡胶 | 钢 ” 
钠 、 印 、 馈 的 酸性 气 化 物 。，。 i 
(NaHF, 、 KHF, 、 NH HF, ) 


注 : 1. 溶液 的 余 量 为 水 、 蒸 馏 水 或 去 离子 水 。 
2. 如 果 使 用 NaHF, ， 应 先 用 少量 的 水 或 稀 硝酸 溶解 再 加 入 ， 因 为 气 化 氧 钠 不 溶 于 

当前 浓度 的 硝酸 。 

@ 相当 于 我 国 的 06Crl7Nil12Mo2 。 


(1) 锻造 工件 处 理工 艺 ”锻造 工件 的 铬 酸 腐蚀 溶液 组 成 和 工艺 
参数 见 表 5-6 。 硝 酸 含量 最 大 时 ， 浸 渍 时 间 为 0. Smin; 硝酸 含量 最 小 
时 ， 浸 溃 时 间 为 2min。 温 涡 时 搅拌 溶液 。 在 通常 控制 的 溶液 条 件 下 ， 
lmin 的 浸渍 时 间 是 足够 的 。 浸 渍 完成 后 ， 工 件 需 从 洲 液 中 取出 ， 在 
槽 液 上 方 沥 干 5s。 这 样 使 浴 液 从 工件 表面 充分 沥 干 ， 并 获得 较 好 色 
彩 的 保护 膜 。 然 后 工件 用 冷水 冲洗 ， 再 用 热 水 浸 洗 ， 以 便 干 燥 ， 或 
用 热 空气 干燥 。 其 他 方法 ， 如 喷 淋 用 于 大 型 露天 工件 的 铬 酸 腐蚀 处 
理 。 


(2) 铸造 工件 处 理工 艺 ” 镁 合金 铸造 工件 的 铬 酸 腐 蚀 溶 液 组 成 
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和 工艺 参数 见 表 5-6。 压 铸件 和 旧 的 砂 铸件 在 猪 酸 涂 液 处 理 之 后 ， 应 
立即 用 热 水 温 涡 15 ~30s。 如 果 铬 酸 溶液 的 温度 为 49 ~60Y ， 则 铬 酸 


浸渍 10s 就 足够 。 如 果 温 度 较 低 ， 则 浸渍 时 间 要 延长 。 过 长 的 浸渍 时 
间 会 得 到 粉 状 膜 ， 先 用 热 水 预 热 铸件 会 使 处 理 失 败 导 致 无 转化 膜 。 如 
有 果 这 种 溶液 对 和 铸件 无 效 ， 压 铸件 和 旧 的 砂 铸 件 可 以 使 用 锻造 工件 处 理 
溶液 。 砂 铸件 在 溶液 中 的 处 理 条 件 按 表 5-6 中 的 规定 为 室温 ， 馈 酸 浊 
渍 后 按 银 造 工 件 后 处 理工 艺 执行 。 

(3) 刷 涂 应 用 “如果 工件 斥 才 太 大 ， 用 浸渍 法 会 有 困难 。 刷 涂 
可 以 使 用 大 量 的 新 鲜 处 理 剂 。 处 理 深 液 必 须 允 许 在 工件 表面 逗留 至 少 
lmin ， 期 间 必须 来 回 反 复 刷 涂 以 保证 工件 始终 处 于 润 湿 状 态 ， 避 免 形 
成 粉 状 膜 层 ， 然 后 用 大 量 干净 的 冷水 冲洗 掉 。 这 样 形成 的 转化 膜 颜色 
均匀 性 不 如 温 溃 法 ,但 用 于 涂 装 底层 效果 好 。 在 处 理 饮 接 工件 时 ， 要 
小 心 防止 处 理 溶液 流 进 饮 接 部 位 。 刷 涂 可 应 用 于 所 有 类 型 破损 区 域 的 
修复 。 铬 酸 腐蚀 涂 层 适 合用 于 预 处 理 时 ， 电 器 连接 部 位 被 屏蔽 无 保护 
膜 区 域 的 修补 。 

对 于 有 些 工 件 〈 比 如 模子 ) 的 处 理 ， 可 以 采用 如 下 的 方法 : 采 
用 表 5-6 中 用 于 锻造 工件 处 理 的 溶液 ， 以 等 量 的 水 稀释 后 ， 充 满腔 体 
浊 涡 处 理 ， 然 后 排出 溶液 ， 清 空 腔 体 ， 处 理 时 间 应 该 保证 工件 的 所 有 
面积 都 生成 转化 膜 。 同 样 ， 为 了 满足 生产 自动 线 时 间 的 要 求 ， 允 许 加 
水 稀释 处 理 液 。 

(4) 注意 事项 铬 酸 腐蚀 溶液 在 处 理 期 间 溶 去 的 金属 厚度 约 为 
15.2pm， 除 非 工 件 的 尺寸 公差 在 此 范围 之 内 ， 否 则 不 能 采用 此 工艺 
处 理 。 镁 合金 中 构 有 钢铁 部 件 也 可 以 采用 此 工艺 。 工 件 处 理 后 的 色 
彩 、 光 泽 、 腐 蚀 量 取决 于 溶液 的 老化 程度 、 镁 合金 的 成 分 及 热处理 条 
件 。 多 数 用 于 涂 装 底层 的 转化 膜 为 无 光 灰 色 到 黄 红色 、 彩 虹 色 ， 它 在 
放大 的 条 件 下 是 一 种 网 状 的 小 圆 石 腐蚀 结构 。 光 亮 、 黄 铜 状 转化 膜 ， 
显示 出 相对 平滑 的 表面 ， 它 在 放大 时 仅 偶 尔 有 几 个 圆 形 的 腐蚀 小 点 。 
这 种 转化 膜 作为 涂 装 底层 不 能 获得 满意 的 效果 ， 但 它 作为 贮存 、 出 货 
期 间 的 防腐 蚀 处 理 却 很 理想 。 这 种 颜色 由 浅 到 深 的 变化 ， 显 示 出 溶液 
中 硝酸 或 硝酸 盐 的 逐步 累积 。 
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5.5.2 铬 酸 腐蚀 工艺 的 控制 


1， 重 铬 酸 钠 的 测定 

用 吸 液 管 吸 取 lmL 铬 酸 腐蚀 溶液 ， 放 在 装 有 150mL 蒸馏 水 的 
250mL 的 锥 形 瓶 中 ， 加 SmL 浓 盐 酸 和 5g 碘 化 钊 ， 反 应 最 少 2min。 然 
后 摇动 锥 形 瓶 并 用 标准 的 0. 05mol/L 硫 代 硫酸 钠 溶液 滴定 ， 直 到 溶液 
的 础 黄色 几乎 完全 退去 。 滴 加 几 滴 淀粉 指示 剂 ， 继 续 用 0.05mol/L 硫 
代 硫 酸 钠 溶液 滴定 至 溶液 紫色 消失 。 注 意 : 础 黄色 消失 之 前 不 能 滴 加 
演 粉 指示 剂 ， 否 则 会 得 到 不 正确 的 分 析 结 果 ， 最 后 溶液 颜色 的 变化 是 
由 浅 绿色 到 蓝 色 。 

计算 : 0.05molL 硫 代 硫 酸 钠 溶 液 滴定 的 毫升 数 x4.976 = 重 铭 
酸 钠 (NasCr,0;* 2H,0) 的 浓度 (g/L)。 

2. 硝酸 的 测定 

用 吸 液 管 吸取 lmL 铬 酸 腐蚀 涂 液 ， 放 在 装 有 50mL 蔡 馏 水 的 
250mL 的 烧杯 中 ， 用 pH 值 大 约 为 4.0 的 标准 缓冲 溶液 (pH 的 准确 
值 与 缓冲 溶液 组 成 、 浓度、 测定 时 的 温度 有 关 ) 校准 由 玻璃 电极 组 
成 的 pH 测定 仪 。 搅 拌 并 用 0. 1molAL 的 标准 NaOH 溶液 滴定 至 pH 值 
为 4.0 ~4.05。 

计算 : 0. 1mol/L NaOH 溶液 滴定 的 毫升 数 x 6. 338 = 硝酸 (d = 
1. 42g/cm ) 的 浓度 (mLAL) 。 

3. 铬 酸 腐蚀 溶液 的 寿命 

溶液 的 损耗 会 表现 在 工件 处 理 后 颜色 变 白 ， 腐 刨 变 浅 ， 金 属 在 溶 
液 中 反应 迟钝 。 处 理工 件 颜色 变 白 也 可 能 是 工件 从 铬 酸 溶液 中 取出 
后 ， 在 空气 中 沥 干 的 时 间 太 短 ， 不 要 混淆 这 两 种 原因 。 不 含 铝 的 镁 合 
金 铬 酸 处 理 液 仅 能 再 生 1 次 ， 其 他 镁 合金 铬 酸 处 理 液 可 以 再 生 7 次 。 
每 次 到 溶液 运行 的 终点 就 必须 再 生 ， 溶 液 运 行 的 终点 是 其 中 的 硝酸 
(d=1.42g/cm ) 含量 降 至 62. 5mL/L。 铭 酸 溶液 各 成 分 再 生 值 见 表 
5-7。 

如 果 镁 合金 工件 铬 酸 腐蚀 处 理 的 目的 仅仅 是 用 于 贮存 、 出 货 期 间 
的 防腐 ， 处 理 溶液 可 以 再 生 30 ~ 40 次 以 后 再 废弃 。 也 可 以 通过 不 断 
废弃 部 分 旧 槽 液 ， 补 加 新 档 液 的 方法 再 生 铬 酸 腐蚀 溶液 ， 这 种 溶液 在 
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保证 处 理工 件 质量 合格 的 前 提 下 ， 可 一 直 使 用 下 去 。 
表 5-7 铭 酸 溶液 各 成 分 再 生 值 
ee 溶液 的 化 学 成 分 
运行 次 数 
NasCr,0;* 2H,0 的 质量 浓度 /( g/L) | 硝酸 (4d =1.42g/em? ) 的 体积 分 数 (% ) 
1 180 18.7 
p2 180 16.4 
3 180 14.0 
4~7 180 10.9 
5. 5.3 铬 酸 腐蚀 常见 的 问题 及 对 策 
铬 酸 腐蚀 常见 的 问题 及 对 策 见 表 5-8。 
表 5-8 铭 酸 腐蚀 常见 的 问题 及 对 策 
常见 问题 产生 原因 对 策 
工件 水 洗 前 空气 中 停留 时 间 太 长 | 停留 时 间 应 严格 按 工艺 要 求 执行 
含量 与 重 铬 酸 钠 含量 的 比值 太 | 降低 酸 含量 (稀释 槽 液 ) ， 或 提 
高 高 重 铬 酸 钠 含量 ( 补 加 重 铬 酸 钠 ) 
角 少量 的 深 下 理 量 的 工 件 ， 导 ee ee oa 
| 冷却 溶液 或 使 用 更 多 的 权 液 
着 力 、 粉 状 转 | 致 溶液 温度 太 高 
化 膜 入 层 胶 此 不 彻 | 庇 信人 
金属 脱脂 不 彻底 ， 工 件 含油 部 位 SY 
工件 脱脂 要 干净 
A 件 脱脂 要 
溶液 再 生 次 数 太 多 ， 导 致 溶液 中 
Er 惠 3 沪 
硝酸 盐 昧 积 Eh 
氧化 物 含量 太 低 槽 液 中 加 入 氟 化 物 
冷水 彻底 清洗 后 浸 全 损耗 系统 用 
铸件 上 的 灰 油 再 拆 名 
色 、 无 附着 力 、| 工件 在 溶液 中 浸泡 时 间 过 长 ， 导 - 
粉 状 转化 膜 致 过 处 理 严重 时 可 用 10% ~20% (质量 分 
数 ) 的 氧气 酸 溶 液 浸泡 5 ~ 10min 
除去 粉 状 膜 


为 了 获得 更 平滑 的 镁 合 


金铭 酸 腐蚀 二 


Ce 面 ， 可 在 表 5-6 铬 酸 腐蚀 


Ve 


痊 
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液 中 添加 30g/L 硫酸 镁 。 这 种 调整 的 工艺 只 能 用 于 贮存 、 出 货 期 间 暂 


时 防腐 处 理 ， 不 能 用 于 六 
酸 镁 ， 则 不 适合 有 机 涂 装 系 统 。 


5.6 重 铭 酸 盐 处 理 


5.6.1 重 铬 酸 盐 处 理工 艺 
重 铬 酸 盐 处 理工 艺 见 表 5-9。 


表 5-9 


组 成 


金属 溶 处 理 


材料 


质量 浓度 
LTD) 


解 量 
/Hm 


时 间 


/min 


操作 
温度 


/AC 


镁 合金 的 重 铬 酸 盐 处 理工 艺 


模子 材料 


漆 底 层 的 转化 膜 。 铬 酸 腐蚀 处 理 如 末 添 加 硫 


挂 钧 和 
挂 篮 材 料 


处 理 


氧气 酸 (质量 分 数 


为 60% ) 


297mL/L 


2.5 


0.5~5 


21 ~32 


胶 
胶 


裤 铅 、 橡 
、 人 造 橡 
、 聚 乙烯 


塑料 


蒙 力 尔 铜 - 
镍 合金 、316 
不 锈 钢 了 或 有 
乙烯 基 塑 料 
涂 层 的 钢材 


酸性 氟 
化 物 
处 理 


钠 、 钾 或 饼 的 酸 


性 氢化 物 (NaHF,、| 30~45 


KHF, 、 NHsHF, ) 


21 ~32 


胶 
胶 


衬 铅 、 橡 
、 人 造 橡 


蒙 妃 尔 铜 - 
镍 合金 、316 
不 锈 钢 了 


| 中 
哪 
Daa 
Fa 
河 


中 


重 铬 酸 钠 


(NasCr,0; + 2H,0 


) 120 ~ 180 


钙 或 镁 的 所 化物 


(CaF, 或 MgF,) 


注 : 溶液 余 量 为 水 ,用 


2 


蒸馏 水 或 离子 交换 水 。 
相当 于 我 国 的 06Crl17Nil12Mo2 。 


80 ~45| 沸 


钢 


对 于 除了 EK30A、EK41A、HM31A、HM21A、HK31A、Lal41A 
和 MLIA 以 外 的 其 他 标准 镁 合金 ， 重 铬 酸 盐 处 理 或 铭 酸 盐 处 理 可 提供 
满意 的 涂 漆 底层 和 防腐 品质 。 正 常 的 转化 膜 的 颜色 根据 合金 成 分 的 不 
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同 由 无 色 到 深 棕 色 。 对 于 AZ91C-T6 和 AZ92A-T6 铸件 转化 膜 是 灰色 
的 。 这 种 处 理 不 会 引起 明显 的 尺寸 变化 ,通常 用 于 机 械 加 工 后 处 理 。 
一 些 铸 件 中 包含 了 其 他 材料 ， 如 黄 铜 、 青 铜 和 钢 等 ， 经 封闭 之 后 才能 
进行 处 理 。 虽 然 处 理 溶液 不 会 腐蚀 这 些 不 同 的 材料 ， 但 是 这 些 材料 与 
镁 合金 同时 处 理会 增加 镁 合金 的 活性 。 铝 在 毛 氢 酸 浸渍 时 会 快速 腐 
蚀 ， 而 氢 氟 酸 浸渍 又 是 本 处 理 的 重要 步骤 。 如 果肉 有 铝 合 金 或 锻件 含 
有 旬 锦 钉 ， 可 用 酸性 氟 化 物 浸 渍 蔡 代 氧 氟 酸 浸渍 。 采 用 重 铬 酸 盐 处 理 
工艺 处 理 AZ31B-H24 镁 合金 时 ， 必 须 精 确 控制 工艺 参数 。 铬 酸 盐 处 
理 为 了 获得 最 大 的 耐 蚀 效果 ， 处 理 之 前 要 采用 酸性 腐蚀 ， 如 铬 酸 - 硝 
酸 腐蚀 、 醋 酸 -硝酸 腐蚀 、 羟 基 乙 酸 -硝酸 腐蚀 。 与 先前 的 铬 酸 盐 处 理 
相 比 ， 重 铬 酸 盐 处 理 具有 和 铬 酸 盐 处 理 相 同 的 基本 特性 ， 并 无 性 能 损 
失 。 

(1) 氢气 酸 处 理 ” 镁 合金 工件 在 用 其 他 方式 清洗 以 后 ， 应 该 进 
行 氢 氟 酸 腐蚀 处 理 。 氧 氟 酸 溶液 的 工艺 参数 见 表 5-9 ， 其 作用 是 进 一 
步 清洗 并 活化 镁 合金 表面 。AZ31B 合金 的 浸渍 时 间 为 0.5min， 其 他 

合金 的 浸渍 时 间 应 大 于 Smin。 浸 渍 之 后 ， 工 件 必须 用 冷水 彻底 清 
洗 。 如 果 将 少量 的 氟 化 物 带 入 猪 酸 盐 处 理 槽 ， 将 会 使 这 个 槽 液 报废 ， 
所 以 氧气 酸 人 处理 后 的 清洗 至 关 重 要 。 

(2) 酸性 氟 化 物 处 理 ”酸性 氟 化 物 处 理应 该 用 于 所 有 包含 铝 合 
金 的 工件 ， 如 铝 合 金 镶 骨 物 、 锦 钉 等 ， 代 替 包 括 预 处理 在 内 的 所 有 氧 
氛 酸 腐蚀 工艺 ， 工 艺 参数 见 表 5-9。 特 别 是 AZ31B 和 AZ31C 合金 ， 
用 酸性 氟 化 物 处 理 不 仅 更 经 济 ， 而 且 更 安全 。 但 是 ， 酸 性 氛 化 物 腐蚀 
不 能 除去 铸件 表面 在 喷 砂 和 腐蚀 后 形成 的 黑色 污 迹 ， 这 时 必须 使 用 氢 
气 酸 腐蚀 。 工 件 酸性 氢化 物 处 理 后 ， 必 须 用 冷水 彻底 清洗 干净 ， 也 可 
采用 由 表面 处 理 供应 商 提 供 的 其 他 酸性 氟 化 物 处 理工 艺 。 

(3) 重 铬 酸 盐 处 理 ” 镁 合金 经 过 表 579 的 氧气 酸 或 氧化 物 处 理 之 
后 ， 用 冷水 彻底 洗 兆 ， 然 后 在 重 铬 酸 盐 溶液 中 沸 意 至 少 30min， 根 据 
合金 成 分 的 不 同 可 以 得 到 无 色 至 深 棕 色 的 保护 膜 。 接 着 用 冷水 清洗 ， 
温 热 水 ,然后 沥 干 ， 或 用 热 空气 干燥 。 工 件 上 的 水 分 完全 干燥 后 ， 应 
该 立即 进行 有 机 涂 膜 。 由 于 ZK60A 合金 的 重 铬 酸 盐 成 膜 速度 较 快 ， 
15min 的 沸 煮 处 理 就 相当 于 其 他 镁 合金 的 30min。 
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5.6.2 重 铬 酸 盐 处 理工 艺 的 控制 


1. 氢 氟 酸 的 测定 

氧气 酸 溶 液 在 使 用 过 程 中 消耗 很 慢 。 使 用 中 游离 HF 的 质量 分 数 
不 能 低 于 10% ， 低 于 10% 的 HF 溶液 会 剧烈 腐蚀 镁 合金 。HF 含量 的 
分 析 : 取 2mL 氧 氟 酸 溶液 ， 酚 酌 做 指示 剂 ， 用 lmolLL 的 NaOH 溶液 
滴定 。 控 制 HF 含量 ,使 lmolLL 的 NaOH 溶液 的 滴定 消耗 量 在 10 ~ 
20mL 之 间 。 这 种 HF 的 质量 分 数 一 般 为 10% ~ 20%。 吸 液 管 由 3 ~ 
4mL 的 玻璃 吸 液 管 涂 覆 石蜡 校准 而 得 ， 以 避免 HF 腐蚀 玻璃 造成 分 析 误 
差 。 试 样 吸取 后 ， 必 须 用 至 少 100mL 的 去 离子 水 稀释 ， 并 立即 滴定 。 

2. 二 氟 化 物 的 测定 

二 氟 化 物 〈 酸 性 所 化物 ) 的 分 析 应 该 用 lmolLL 的 NaOH 溶液 滴 
定 ， 栈 酌 指 示 剂 变 微 红 色 为 滴定 终点 。 要 将 洲 液 的 浓度 范围 控制 在 
100mL 的 试 样 消 耗 45 ~S$5mLlmolLL 的 NaOH 溶液 范围 之 内 。 

3. 重 铬 酸 盐 溶液 的 控制 

重 铬 酸 钠 的 分 析 应 按 5. 5. 3 节 中 的 方法 进行 ， 控 制 重 铬 酸 钠 的 含 
量 在 120 ~180g/L 的 范围 之 内 。 重 馈 酸 盐 深 液 的 pH 值 必须 用 添加 铬 
酸 的 方法 讶 慎 控 制 ， 必 须 保 证 溶液 的 pH 值 为 4.1 ~5.2。 铬 酸 配 成 质 
量 分 数 为 10% 的 水 溶液 ， 然 后 再 适量 添加 。 溶 液 的 pH 值 用 玻璃 电极 
组 成 的 pH 计 精 确 测定 。 大 量 处 理 镁 合金 工件 时 ， 需 要 严格 控制 工艺 
参数 ， 低 铝 含量 的 镁 合金 应 该 采用 pH 值 范围 内 的 较 低 值 ， 这 样 可 以 
获得 较 好 的 转化 膜 。 


5. 6.3 重 铬 酸 盐 处 理 常 见 的 问题 及 对 策 


重 铬 酸 盐 处 理 常见 的 问题 及 对 策 见 表 5-10。 
表 5-10 重 铬 酸 盐 处 理 的 常见 故障 及 解决 办 法 


常见 问题 产生 原因 对 策 
未 现 则 的 大 Be 气 酸 溶液 或 酸性 气 化 物 溶液 大 es HF 的 含量 使 其 达到 工艺 规 
hp 自 时 女 习 
量 苹 松 粉 状 广 te 
氧化 膜 一刻 酚 直 洪涛 肯 < 祭 制 pH 不 能 低 于 4.1， 可 用 
重 铬 酸 盐 溶液 的 pH 值 太 低 NaOH 调整 
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( 续 ) 
常见 问题 产生 原因 对 策 
可 能 是 工件 处 理 时 与 楷体 接触 ， 

让 避免 工件 处 理 时 与 槽 体 、 人 金属 硅 
不 规则 的 大 | 或 接触 到 和 模 体 相连 的 爹 周 挂 具 及 | ， 记 六 名 一 全 全 和、 会 
量 琉 松 粉 状 挂 能 等 有 具 及 挂 篮 形 成 电 接触 

氧化 膜 | 

在 重 铬 酸 盐 深 液 中 处 理 时 间 太 长 | 应 严格 控制 处 理 时 间 


对 于 先前 采用 氢 氟 酸 溶液 浸 ; 
铝 含 量 镁 合金 ， 如 AZ31B 来 说 ， 是 导 
E 铬 酸 盐 浴 液 的 pH 值 太 高 ee 
调整 溶液 的 pH 值 到 4. 1， 频 繁 调整 溶 


[eoll 


液 是 必要 的 
溶液 中 重 铬 酸 盐 的 浓度 太 低 重 铬 酸 盐 的 浓度 不 能 低 于 120g/L 
清洗 不 彻底 ， 氧 氛 酸 溶液 或 重 铬 
酸 溶液 中 有 油膜 累积 ， 使 工件 表面 | ”注意 彻底 清洗 工件 ， 并 保持 氧气 酸 
存在 油状 物 ， 导 致 有 些 区 域 有 膜 , | 溶液 和 重 铬 酸 溶液 清洁 无 油污 
有 些 区 域 无 膜 
先前 铬 酸 腐蚀 产生 的 转化 膜 没有 | ”应 该 用 铬 酸 腐蚀 溶液 和 碱 性 脱脂 溶 
完全 除 净 液 交 蔡 处 理 除 去 先前 的 转化 膜 
失败 的 膜 层 
工件 不 适合 用 气 上 理 改 用 其 他 处理 
或 不 均 久 的 适 (化物 处 改 用 其 他 处 
膜 层 前 面 所 述 的 工件 材质 不 适合 采用 | ， 其 他 合适 的 工艺 
重 馈 酸 处 理 改 用 其 他 合适 的 工艺 


对 于 AZ31B 这 样 的 镁 合金 ， 气 化 物 
膜 不 容易 在 正常 时 间 内 均匀 除 净 ， 会 
产生 点 状 转化 膜 ， 氧气 酸 处 理 的 时 间 
要 控制 在 0.5 ~ Imin 


气 气 酸 浸渍 时 间 太 长 


数 


溶液 在 处 理 期 间 没有 始终 保持 在 | 温度 对 于 AZ31B 合金 的 转化 膜 处 理 
沸腾 状态 格外 重要 ， 温 度 不 能 低 于 93 


氢 氟 酸 浸渍 后 清洗 不 彻底 ， 如 果 | ”在 溶液 中 添加 0.2% (质量 分 数 ) 的 
将 氧 氟 酸 或 可 溶性 所 化物 带 入 重 铬 | 铬 酸 钙 (CaCr04 ) ， 使 溶液 中 的 氟 离 子 
酸 盐 溶 液 中 累积 超过 溶液 的 0.2% | 生成 不 溶性 的 氢化 钙 ( CaF, ) 而 将 其 
(质量 分 数 ) 时 ， 则 无 转化 膜 形成 。| 除去 。 如 果 采 用 这 种 方法 处 理 ， 可 不 
在 到 达 此 值 之 前 会 形成 条 纹 状 膜 | 必 将 重 铬 酸 盐 溶液 废弃 
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阳极 氧化 处 理 


5.7.1 阳极 氧化 处 理工 艺 


化 ， 镁 
蚀 预 处 
液 


5-11。 


阳极 氧化 处 理 适用 于 所 有 镁 合金 ， 
盐 处 理 不 能 得 


特别 是 能 适用 于 那些 采用 铬 酸 
到 保护 膜 的 镁 合金 。 阳 极 氧 化 处 理 不 会 引起 镁 合金 尺寸 


金 经 过 人 处理 后 也 可 以 进行 机 械 加 工 。 工 件 在 经 过 脱脂 和 酸 


表 5-11 镁 合金 的 阳极 氧化 处 理工 艺 


电流 密度 | 处 理 时 | 操作 温 


/(A/dm?) | 间 /min| 度 /%C 阴极 


人 
品 
理 后 ， 青 进行 铬 酸 盐 处 理工 艺 中 的 氧气 酸 溶液 或 酸性 气 化 物 
溶液 浸 蚀 处 理 ， 人 处 理工 艺 见 表 5-9。 镁 合金 的 阳极 氧化 处 理工 艺 见 表 


E 具 材料 


硫酸 锐 [ (NH 


)2SO4] | 3 


重 铬 酸 钠 
(NasCr,0; + 2H,0) 


30g/L 


0.22 ~1.08 |10 ~30149 ~60| 钢 


氨水 (d=0. 880g/cm’) 


2. 6mL/L 


蒙 力 尔 铜 - 
镍 合金 、 不 
铀 


注 : 溶液 余 量 为 水 ， 用 蒸馏 水 或 离子 交换 水 。 


工件 经 过 气 化 物 溶液 处 理 之 后 ， 在 表 5-11 中 所 示 阳 极 氧化 溶液 
中 阳极 电解 最 少 10min 或 最 长 30min。 钢 槽 可 同时 用 作 阴 极 。 如 果 覃 


子 是 用 非 金 
阴极 板 的 电 


须 小 心 , 不 
在 处 理 期 间 


台 E 上 


电流 密度 不 


属 材 料 制 成 ， 则 必须 使 用 钢 阴 极 板 。 操 作 时 工件 、 槽 子 或 
连接 必须 良好 可 靠 。 如 果 钢 槽 同时 用 作 阴 极 ， 工 件 放置 必 
能 与 槽 子 电 接 触 。 电 路 中 必须 连接 电流 表 和 可 变 电 阻 器 。 
能 超过 1.08A/dm*， 工 件 通 过 至 少 7A . min/ 


dm 的 电量 才能 得 到 可 靠 均匀 的 膜 层 。 一 般 使 用 7 ~15A . min/dm 


的 电量 效果 较 满 意 。 如 果 处 理工 件 的 太 寸 太 大 ， 


国 过 了 槽 子 的 额定 处 


理 能 力 ， 工 件 的 处 理 电 流 密度 可 能 低 于 0.22A/dm ， 这 时 可 再 添加 一 
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台电 源 同 时 使 用 ， 将 总 阳极 电流 密度 调整 到 工艺 要 求 的 范围 之 内 。 工 
件 阳极 氧化 处 理 之 后 ， 用 冷水 清洗 ， 再 用 热 水 浸 洗 ， 沥 干 或 用 热 空气 
干燥 。 工 件 的 水 分 完全 干燥 后 ， 可 立即 进行 有 机 涂 装 处 理 。 


5.7.2 阳极 氧化 工艺 的 控制 


1) 氧 氟 酸 洲 液 、 酸 性 氟 化 物 溶液 的 分 析 和 控制 方法 按 上 一 节 的 
规定 进行 。 


2) 硫酸 盐 - 重 铬 酸 盐 -氨水 阳极 氧化 溶液 的 分 析 和 控制 ， 用 含 5% 
(质量 分 数 ) 的 铬 酸 (Cr0;) 和 5% (质量 分 数 ) 的 硫酸 (了 HS0,) 
溶液 调整 溶液 的 pH 值 ， 使 其 在 5.6 ~6.0 的 范围 之 内 。 

3) 膜 层 颜色 。 正 确 应 用 类 型 玉 处 理 的 镁 合金 工件 ， 其 膜 层 是 棕 
黑色 到 黑色 。 处 理 的 时 间 、 溶 液 条 件 、 工 件 的 合金 成 分 将 影响 膜 层 的 
颜色 。 灰 色 和 不 均匀 的 膜 层 表示 工件 阳极 氧化 处 理 前 脱脂 不 彻底 ， 或 
阳极 氧化 洲 液 有 损耗 。 无 附着 力 的 氧化 膜 通常 是 由 太 高 的 电流 密度 、 
太 长 的 处 理 时 间或 太 低 的 pH 值 引 起 的 。 如 果 需 要 增加 处 理 时 间 ， 才 
能 获得 均匀 的 氧化 膜 ， 也 说 明 溶液 有 损耗 。 工 件 在 阳极 氧化 处 理 时 ， 
必须 用 夹具 夹 紧 ,夹具 材料 可 以 是 昆 旋 尔 铜 - 镍 合金、 不 锈 钢 或 磅 青 
铜 等 。 


s.8 铬 酸 刷 涂 处 理 


5. 8.1 铬 酸 刷 涂 处 理工 艺 


铬 酸 刷 涂 处 理 可 以 应 用 于 能 够 接触 到 的 镁 合金 工件 。 这 个 工艺 类 
似 于 铬 酸 腐蚀 处 理 ， 一 般 用 于 再 精 饰 处 理 或 太 大 无 法 浸渍 工件 的 处 
理 。 和 5.5 节 中 介绍 的 刷 涂 处 理 相 比 ， 铬 酸 刷 涂 人 处 理 可 应 用 于 更 小 的 
工件 ， 同 时 处 理 成 本 较 低 ， 对 表面 凹陷 部 位 和 连接 处 无 损伤 ， 没 有 铬 
酸 腐蚀 处 理 时 的 有 毒物 质 释 放 。 铬 酸 刷 涂 处 理 适 用 于 所 有 合金 。 其 主 
要 工艺 是 先进 行 脱 脂 等 预 处 理 ， 然 后 用 铬 酸 刷 涂 处 理 ， 洲 液 刷 、 浸 或 
味 都 行 。 铬 酸 刷 涂 处 理 浴 液 及 操作 工艺 见 表 5-12。 
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表 5-12 铭 酸 刷 涂 处 理 溶液 及 操作 工艺 


组 ”成 
温度 /SC 模子 材料 
材料 质量 浓度 / (g/L) 
铬 酸 栈 (CrO3 ) 2. ey 
硫酸 钙 eg 不 锈 钢 、 铝 ， 或 衬 聚 乙烯 ， 
UT 了 3 或 橡胶 
(CaS0, + 2H,0) 


注 : 1. 溶液 余 量 为 水 ， 多 数 用 自来水 或 纯化 水 。 
2. 将 化 学 品 加 入 水 中 ， 然 后 用 机 械 或 压缩 空气 搅拌 至 少 15min。 
3. 可 以 使 用 工业 级 铬 酸 (纯度 99. 5% ) 。 


5. 8.2 铬 酸 刷 涂 的 应 用 


铬 酸 刷 涂 处 理 要 求 工 件 表面 被 刷 涂 溶液 润 湿 至 少 1 ~3min， 产 生 
棕色 转化 膜 。 工 件 处 理 之 后 用 流动 冷水 清洗 。 用 下 列 两 种 方法 之 一 干 
燥 ; 或 者 热风 吹 干 ， 或 者 热 水 洗 、 沥 干 。 和 5.4 节 的 铬 酸 腐蚀 处 理 相 
比 ， 铬 酸 刷 涂 处 理 后 ， 到 流动 冷水 洗 的 时 间或 长 或 短 无 关 紧 要 。 事 实 
上 ， 工 件 有 些 地 方 无 法 用 流动 冷水 清洗 ， 水 洗 这 一 步 可 以 省 去 而 对 膜 
层 质量 无 实际 影响 。 作 为 油漆 底层 ， 铬 酸 刷 涂 处 理 膜 层 的 特性 等 同 于 
5.4 节 的 铬 酸 腐蚀 处 理 膜 层 。 膜 层 的 棕色 不 受 镁 合金 化 学 成 分 的 影 
响 。 和 5. 4 节 的 铬 酸 腐蚀 处 理 一 样 ， 铬 酸 刷 涂 人 处 理 可 用 于 其 他 各 种 类 
型 薄膜 处 理 破 损 区 域 或 遗漏 区 域 的 修补 。 

铬 酸 腐蚀 处 理 和 铬 酸 刷 涂 处 理 相 比 ， 铬 酸 腐蚀 处 理 所 用 溶液 价格 
较 贵 ， 同 时 含有 更 多 的 有 害 物质 ， 需 要 严格 控制 工艺 ， 谨 慎 清 洗 工件 
的 润 湿 部 位 。 铬 酸 刷 涂 溶液 不 适合 处 理 镁 合金 的 电 连 接 部 位 ， 但 可 以 
用 来 处 理 含有 管道 的 各 种 镁 合金 工件 。 处 理 后 如 要 曝露 在 室外 的 大 气 
中 过 夜 ， 必 须 涂 装 或 进行 封闭 处 理 。 根 据 处 理 时 间 的 长 短 ， 膜 层 颜色 
为 金黄 彩虹 色 到 标 黑 色 。 处 理 1min 得 金黄 色 膜 ，2 ~ 3min 得 棕 黑 色 
膜 ， 处 理 时 间 不 能 低 于 30s 或 超过 3min ， 处 理 时 间 过 长 会 产生 粉 状 疏 
松 膜 。 棕 黑色 膜 层 涂 装 时 结合 力 最 佳 。 


5.9 氟 化 物 阳极 氧化 处 理 


氟 化 物 阳极 氧化 处 理 本 质 上 是 一 个 阳极 氧化 处 理 ， 然 后 用 后 处 理 
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工艺 将 阳极 氧化 膜 腐蚀 脱 去 ， 再 做 转化 膜 处 理 ， 以 获得 保护 作用 。 类 
型 并 处 理 的 阳极 氧化 和 脱 膜 工 艺 ， 可 以 用 于 所 有 镁 合金 和 所 有 的 加 工 
区 式 。 工 艺 中 的 阳极 氧化 处 理 适用 于 除去 镁 合金 喷 人 砂 、 抛 九 清理 后 表 
面 留 下 的 铸造 砂 ， 阳 极 氧化 处 理 可 以 除去 工件 表面 的 杂质 。 和 采用 氟 化 
物 阳极 氧化 处 理 ， 可 以 省 去 喷 砂 、 抛 丸 清理 后 的 酸性 腐蚀 。 


5.9.1 氟 化 物 阳 极 氧 化 处 理工 艺 


气 化 物 阳极 氧化 处 理 的 工艺 见 表 5-13。 
表 5-13 气 化 物 阳极 氧化 处 理工 艺 


组 成 并 最 小 电 四 
深 洲 JE 村 间 温度 流放 入 萌 子 林寺 交 | 
溶液 质量 浓度 | ，， | jx 流 密 度 A 模子 材料 
/(g/L) /(A/dm’) 
阳极 氧化 人 143 ~285 10~1516 ~30| 0.5 J es 
RE (NHE,) < | CD 
乙烯 基 材 料 
衬 铅 钢 槽 、 
铬 酸 铬 酸 酬 ( Cr03) 71~143 |1~1588 ~99 不 锈 钢 、1100 
铝 
重 铬 酸 钠 2 钢 、 陶 盗 
重 铬 酸 |(N*2Cr20; 2H20) 衬 人 造 橡胶 
2~3016 -~32 的 
盐 -硝酸 硝酸 199 ~ 或 衬 乙 烯 基 
(d=1.42g/em?) | 250mI/L 材料 
章 流 移 刘 重 铬 酸 钠 4 ee es 
EM (Na Cr,0; :2H20)| 112.5 | 
注 : 重 铬 酸 盐 -硝酸 处 理 的 时 间 应 足够 腐蚀 工件 表面 50. 8pm 的 深度 。 


阳极 氧化 处 理 是 在 氟化氢 贸 水 溶液 中 ， 用 高 压 交流 电 电解 ， 产 生 
一 种 均匀 白色 透明 或 珍珠 灰色 的 膜 层 。 对 于 QE22A 合金 ， 由 于 含有 
银 ， 所 以 膜 层 具 有 乳白 或 乳 黄 的 外 观 。 镁 合金 工件 氨 化 物 阳极 氧化 处 
理 之 前 ， 要 屏蔽 不 同类 型 的 金属 部 分 。 屏 项 材料 可 以 采用 聚 乙烯 丁 缩 
醛 。 钢 钉 可 以 用 橡胶 或 塑料 遮蔽 ， 铜 管 或 钢管 可 以 用 橡胶 塞 子 墙 住 。 
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有 时 ， 镁 塞 子 或 镁 的 盘 片 可 以 用 来 谈 蔽 不 需要 阳极 氧化 处 理 的 区 域 。 
某 些 含 毛 的 塑料 已 知 是 有 害 的 ， 因 此 ， 所 有 用 于 滤 蔽 的 材料 要 经 过 事 
先 的 测试 。 

要 进行 阳极 氧化 处 理 的 工件 不 需要 采用 常规 的 方法 清洗 ， 铸 件 表 
面 划 松 的 砂粒 可 以 用 敲 击 和 刷 的 方法 将 其 除去 。 工 件 浸 入 阳极 氧化 处 
理 溶液 前 ， 必 须 用 有 机 溶剂 除去 厚 的 油脂 层 。 镁 合金 必须 悬挂 在 阳极 
氧化 溶液 中 处 理 。 工 件 要 成 对 固定 在 槽 中 ,分 别 与 电源 两 极 连 好 ， 并 
与 槽 子 绝缘 。 工 件 必 须 悬 挂 在 液 面 23cm 以 下 。 连 接 工件 两 极 排列 的 
面积 要 大 致 相等 。 所 有 浸入 槽 液 液 面 下 的 夹具 必须 采用 寅 镁 镁 合金 ， 
如 AZ31、AZ63A、AZ91 或 EZ33A。 因 为 膜 层 在 相对 高 的 电压 中 形 
成 ， 同 时 溶液 具有 极 好 的 极 化 特性 ， 所 以 溶液 在 阳极 氧化 成 膜 期 间 具 
有 强烈 的 清洁 镁 表面 的 作用 。 进 一 步 除 去 镁 合金 表面 微量 的 外 来 物 
质 、 石 墨 、 腐 蚀 产物 和 其 他 非 金 属 膜 。 保 持 良 好 的 电 连 接 是 这 步 操作 
的 关键 。 阳 极 氧 化 的 溶液 成 分 及 工艺 参数 见 表 5-13， 处 理 时 电阻 会 逐 
步 增 加 。 为 了 维持 一 定 的 电流 密度 ， 处 理 电压 要 不 断 提 高 ， 电 压 一 直 
上 升 到 极限 值 (120V) ， 然 后 保持 在 最 高 电压 ， 直 到 阳极 氧化 处 理 完 
成 。 开 始 时 电流 很 大 ， 但 随 着 镁 合金 表面 杂质 的 除去 和 该 区 域 形 成 的 
气 化 镁 膜 层 的 破裂 ， 电 流 迅 速 下 降 。 这 时 可 以 认定 处 理 已 经 完成 。 如 
果 处 理 的 电量 已 经 达到 额定 值 ， 保 持 电压 直到 处 理 时 间 达 到 10 ~ 
15min， 或 电流 下 降 到 低 于 0.5A/dm ， 然 后 将 工件 取出 ， 用 流动 热 水 
洗 ， 吹 热风 快速 干燥 。 
阳极 氧化 处 理 产 生 厚 度 低 于 2. 5pm 的 薄 气 化 镁 膜 层 。 膜 的 厚度 
本 身 不 能 测量 。 但 工件 接近 尺寸 极限 时 ， 处 理会 导致 不 可 预计 的 尺寸 
损失 ， 引 起 装配 困难 。 这 种 氢化 物 膜 将 在 后 续 工 艺 或 其 他 铬 酸 盐 处 理 
中 脱 去 。 


5.9.2 氮 化 物 阳极 氧化 后 处 理 


1. 铬 酸 溶液 腐蚀 

工件 用 氟 化 物 阳 极 氧 化 处 理 之 后 ， 应 该 在 表 5-13 或 表 5-5 列 出 
的 铬 酸 腐蚀 溶液 中 沸 者 1 ~15min， 脱 去 工件 表面 的 气 化 镁 膜 层 ， 然 
后 用 流动 冷水 清洗 。 
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2. 重 铬 酸 盐 处 理 

经 过 脱 膜 和 清洗 的 工件 应 该 浸入 酸性 气 化 物 溶液 ( 见 表 5-9 ) 
中 ,室温 下 处 理 Smin。 工 件 经 过 清洗 后 ， 浸 入 沸腾 的 重 铬 酸 盐 涂 液 
中 处 理 30min。 经 过 这 样 处 理 ， 工 件 应 该 用 流动 冷水 清洗 ， 浸 热 水 ， 
沥 干 ， 或 用 热 空气 干燥 。 重 铬 酸 盐 处 理 的 工艺 管理 和 质量 控制 应 该 按 
5.6 节 的 规定 进行 。 

3. 其 他 铬 酸 盐 处 理 
有 时 根据 合同 的 要 求 或 需 方 图 样 的 规定 ， 可 以 采用 其 他 铬 酸 盐 处 
理 来 替代 上 述 的 铬 酸 溶 液 腐蚀 和 重 铬 酸 盐 处 理 。 表 5-13 和 表 5-6 中 
的 铬 酸 -硝酸 溶液 可 以 奉 代 沸腾 的 铬 酸 洲 液 ， 用 来 脱 去 工件 表面 的 氟 
化 镁 膜 层 。 铬 酸 -硝酸 溶液 用 于 室温 ， 对 工件 有 部 分 腐蚀 ， 不 能 用 于 
尺寸 接近 公差 极限 的 工件 。 工 件 阳极 氧化 处 理 后 ， 在 表 5-13 列 出 的 
重 铬 酸 盐 溶液 中 沸腾 40 ~60min， 可 以 获得 满意 的 铬 酸 盐 转化 膜 。 把 
经 过 以 上 两 个 处 理 的 工件 用 流动 冷水 洗 、 热 水 淄 、 沥 干 或 用 热 空气 干 
燥 。 然 后 将 工件 立即 进行 有 机 涂 层 处 理 ， 或 先进 行 一 次 封闭 处 理 再 涂 
有 机 涂 层 。 

镁 合金 阳极 氧化 产生 的 氛 化 物 膜 ， 还 不 能 直接 进行 常温 重 铬 酸 盐 
溶液 处 理 。 这 是 因为 常温 下 ， 镁 合金 的 氟 化 物 膜 被 铬 酸 盐 膜 取代 非常 
缓慢 。 只 有 和 气 化 物 阳 极 氧化 膜 已 用 沸腾 的 铬 酸 溶液 除去 ， 才 能 进行 重 
铬 酸 盐 溶 液 处 理 。 在 铬 酸 处 理 之 后 ， 被 取代 的 气 化 物 阳极 氧化 膜 表面 
会 留 下 细微 触摸 不 到 的 粉 状 物 或 污 迹 。 这 不 会 影响 最 后 有 机 涂 层 与 基 
体 的 结合 力 。 如 果 太 严重 ， 它 也 可 以 用 软 布 逐步 刷 去 或 擦 去 。 最 佳 的 
处 理 是 重 铬 酸 盐 转化 膜 取 代 所 有 氛 化 物 膜 ， 这 是 由 于 玻 松 的 氟 化 物 膜 
会 被 其 表面 吸附 的 潮气 腐蚀 。 


5.9.3 表面 封闭 处 理 


工件 经 过 上 述 氟 化 物 阳极 氧化 处 理 ， 特 别 是 铸件 ， 如 果 后 续 采 用 
涂 装 工艺 ， 应 该 进行 封闭 处 理 以 进一步 提高 耐 蚀 性 。 工 件 在 重 铬 酸 盐 
处 理 后 ， 尽 快 加 热 到 200%C ,保持 30min。 这 不 但 能 有 效 地 干燥 工件 
表面 ， 而 且 能 驱赶 表面 缺陷 中 的 湿 气 。 然 后 ， 工 件 冷 却 到 60Y ， 并 
浸入 烘 烤 型 环 氧 树脂 涂料 中 。 取 出 ， 竺 溶剂 挥发 以 后 ， 工 件 再 次 加 热 
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到 200%C ,保持 15min。 冷 却 ， 再 涂 环 氧 树脂 ， 加 热 ， 循 环 操作 ， 共 
涂 三 层 环 氧 树脂 。 这 三 层 环 氧 树脂 漆 膜 的 总 厚度 不 低 于 25.4ukm， 或 
膜 重 为 17 ~34g/m”。 

这 种 封闭 工艺 可 以 应 用 在 镁 合金 表面 处 理 的 所 有 类 型 中 ， 用 于 工 
件 干燥 后 和 涂 装 前 。 


5.9.4 氰 化 物 阳极 氧化 处 理 的 挂 具 


在 阳极 氧化 处 理工 序 中 ， 使 用 镁 合金 如 AZ31B 、AZ63A 、AZ91C 
做 挂 具 ， 橡 胶 、 人 造 橡胶 或 聚 氯 乙烯 包 庄 的 钢 制 挂钩 也 可 使 用 。 挂 具 
的 设计 必须 保证 能 够 使 导电 杆 与 工件 牢固 相连 。 导 电 杆 应 该 用 铜 、 黄 
铀 或 青铜 制作 ， 并 容易 固定 挂 具 。 挂 具 必 须 与 镁 合金 工件 连接 良好 ， 
钢 制 挂钩 只 能 露出 与 镁 合金 工件 接触 的 部 分 ， 其 他 部 分 可 以 用 聚 氯 乙 
烯 带 缠绕 ， 或 用 橡胶 或 聚 乙烯 包 训 。 因 为 阳极 氧化 膜 是 绝缘 的 ， 所 以 
镁 合金 挂钩 重复 使 用 时 ， 应 该 用 砂纸 打磨 接触 点 ， 或 者 用 铬 酸 腐蚀 深 
液 将 氧化 膜 退 去 。 

5.9.5 氢化 物 阳极 氧化 处 理工 艺 的 控制 

氛 化 物 阳 极 氧化 处 理 溶 液 在 处 理 过 程 中 消耗 缓慢 。 如 果 处 理 的 工 
件 表面 粗糙 或 发 生 腐蚀 ， 这 说 明 溶 液 已 经 消耗 。 可 以 通过 添加 氟化氢 
铵 使 溶液 再 生 ， 或 用 标准 的 分 析 方 法 控制 所 化物 的 含量 。 氛 化 物 的 含 
量 不 能 低 于 工艺 参数 中 的 最 低 值 。 

5.9.6 氟 化 物 阳极 氧化 处 理 常 见 的 问题 及 对 策 


氟 化 物 阳 极 氧化 处 理 常见 的 问题 及 对 策 见 表 5-14。 
表 5-14 氟 化 物 阳极 氧化 处 理 常见 的 问题 及 对 策 
见 问题 产生 原因 对 策 


虹 层 发 白 或 呈 浅 | ”铸件 处 理 时 间 太 短 ， 工 件 表面 
正 长 处 理 时 让 
灰色 有 些 区 域 还 没有 发 生 反 应 | 


用 金属 丝 或 硬 毛 刷 等 机 械 方法 
处 理 后 部 分 区 域 | ”局 部 区 域 残留 有 铸造 砂 或 污染 2 
Sh 


卜 
发 黑 物 气 化 物 阳极 氧化 处 理 


“470 金属 化 学 转化 膜 实 用 手册 
( 续 ) 
常见 问题 产生 原因 对 策 


槽 液 被 杂质 污 
染 , 效能 下 降 或 消 
失 


有 电镀 层 或 有 机 涂 层 的 工件 处 
理 前 未 除 尽 或 未 保护 ， 处 理 时 进 
入 醒 液 


或 做 保护 或 须 除 尽 


形成 非常 薄 的 半 


除非 在 机 械 加 工 面 或 锻件 的 表 


Ee EE 压 太 低 或 处 理 时 间 太 短 。 “| 面 需要 这 样 的 薄膜 层 ， 否 则 需 升 
A 高 电压 或 延长 时 间 
空 腔 或 有 四角 
处 理 中 将 工 胃 转 几 次 ， 和 下 
的 工件 ， 处 理 后 局 | “凹陷 处 聚积 气体 人 


部 发 黑 


槽 液 充 满 工件 的 所 有 部 分 


处 理 后 工件 有 腐 


槽 液 温度 太 高 、 工 作 电 压 太 高 


应 调整 
创 或 民 液 中 氟化氢 铁 的 浓度 太 低 | 做 相应 调 
槽 液 中 引入 了 氟 离 子 以 外 的 其 
浓厚 的 膜 层 天 杂质 或 一 液 来 
六 厚 的 腊 层 。 | 构想 或 右 机 除去 杂质 或 更 换 权 液 ， 查 明 来 
源 并 消除 
发 生 点 他 槽 液 中 可 能 含有 氧 离子 
工件 上 下 处 理 不 | ”连续 生产 可 能 使 槽 液 上 下 浓度 
最 好 循环 槽 液 或 搅拌 槽 液 
声 避 或 温度 不 均匀 最 好 循环 槽 液 或 搅拌 槽 液 
槽 液 浓度 变 稀 ， 工 件 灸 能 、 饥 
接 或 附加 其 他 金属 材料 ， 液 面 下 _ 
除去 污染 物 、 铁 零件 ， 使 阳极 
电流 下 降 的 村 具 与 工件 不 是 鳞 合 金 或 其 全 | 二 开店 
金牌 号 不 正确 ， 工 件 污染 或 铸件 本 
含有 焊剂 


5.10 铬 酸 盐 处 理 


铬 酸 盐 处 理 适 应 于 所 有 


合金 ， 可 采用 浸渍 或 刷 涂 方式 进行 ， 腊 


层 可 作为 涂 装 底层 或 单独 作为 防护 性 膜 层 。 当 工件 不 适应 于 其 他 类 型 


工艺 处 理 时 ， 可 采用 铬 酸 盐 


化 ， 主 要 用 于 机 械 加 工 后 的 工件 。 


人 处理 工艺 。 膜 层 有 时 类 似 重 铬 酸 盐 处 理 ， 
具有 带 浅 红 的 棕色 到 棕 黑 色 外 观 。 这 种 处 理 不 会 引起 工件 斥 才 的 变 
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镁 合金 铬 酸 盐 处 理工 艺 见 表 5-15 。 
表 5-15 镁 合金 铭 酸 盐 处 理工 艺 


组 成 金属 腐 浸渍 | 处 理 | 靖子。 | 挂 绝 和 
溶液 贡 量 浓度 | 蚀 量 | 时 间 | 温度 | ，。 | 挂 艇 | 加 热 器 
材料 人 材料 | 
/(g/L) | Zum | /s /TC 材料 
铬 酸 盐 37.5 
攻 氧 乙烯 钛 质 或 
1 号 铬 酸 盐酸 27.3 ~ ee 
盐 深 液 (dl161g/em)|54.7m | 1 530 sg 和 PVC 量 当 入 式 
名 - ”| 聚 两 燃 加 热 器 
涧 湿 剂 0. 25 
铬 酸 盐 37.5 
聚 氧 乙 烯 ， 钛 质 或 石 
2 号 铬 酸 盐酸 23.9 ~ 涂 
和 a ee ee eh | 要 人 起 
盐 溶液 =1. cma3 
加 . 肾 再 烯 加 热 器 
涧 湿 剂 0. 25 


注 : 1. 溶液 余 量 为 水 ， 用 蒸馏 水 或 离子 交换 水 。 


2. 金属 腐蚀 量 为 浸渍 15s 后 所 测 得 的 腐蚀 量 。 
3. 漫 涡 时 间 是 对 于 机 械 加 工 面 或 进行 了 酸性 腐蚀 处 理 的 工件 而 言 的 。 对 于 非 机 械 


加 工 面 或 没有 进行 酸性 腐蚀 处 理 的 工件 ， 浸 涡 时 间 可 长 达 2min。 


w(Al) 达到 或 大 于 1% 的 镁 合金 可 以 按 本 章 前 几 节 提供 的 方法 先 
清洗 。w( Al) 不 大 于 3.5% 的 镁 合金 ， 如 AZ31 ， 碱 性 脱脂 后 应 该 使 
用 铬 酸 -硝酸 溶液 腐蚀 〈 见 5.4.2 节 )。w(Al) 大 于 3.5% 的 镁 合金 ， 
如 AZ61 和 AZ91 ， 碱 性 脱脂 后 应 该 使 用 铬 酸 -硝酸 - 氧 氟 酸 浴 液 腐蚀 
( 见 5.4.2 节 )。 如 果 工 件 进行 过 研磨 处 理 ， 应 该 用 酸 腐 蚀 15 ~ 30s。 
如 果 工 件 是 未 经 研磨 的 铸件 ， 则 应 该 用 酸 腐蚀 2 ~3min。 工 件 水 洗 
后 ， 浸 入 表 5-15 的 1 号 铬 酸 盐 溶 液 中 15 ~30s， 然 后 用 两 道 流 动 冷水 
洗 ， 浸 热 水 ， 沥 干 ， 或 用 热 空 气 干燥 ， 温 度 为 71 ~ 93%C ,干燥 后 得 
到 硬度 增加 和 可 溶性 减少 的 黑 棕 色 膜 层 。 

w(Al) 小 于 1% 的 镁 合金 可 以 按 本 章 前 几 节 提供 的 方法 先 清 洗 。 
碱 性 脱脂 后 应 该 使 用 铬 酸 -硝酸 溶液 腐蚀 〈 见 5.4.2 节 )。 如 果 工 件 进 
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行 过 研磨 处 理 ， 则 应 该 酸性 腐蚀 处 理 15 ~ 30s。 如 果 工 件 是 未 经 研磨 
的 铸件 ， 则 应 该 酸性 腐蚀 处 理 2 ~3min。 工 件 水 洗 后 ， 漫 入 表 5-15 的 
2 号 铬 酸 盐 溶液 中 15 ~30s， 后 处 理 方法 和 w(Al) 达到 或 大 于 1% 镁 
合金 的 方法 相同 。 


5.10.2 铬 酸 盐 处 理工 艺 的 控制 


1. pH 值 的 控制 

铬 酸 盐 处 理 溶液 的 pH 值 要 严格 控制 。 表 5-15 中 1 号 铬 酸 盐 溶 液 
的 pH 值 范围 为 0.2 ~0.6，2 号 铬 酸 盐 溶液 的 pH 值 范 围 为 0.6 ~1.0， 
通过 添加 铬 酸 盐 和 盐酸 的 方法 来 调整 。 润 湿 剂 根据 每 5g 铬 酸 盐 加 
0. 034g 润 湿 剂 的 比例 添加 。 如 果 溶 液 放 置 了 一 个 星期 或 更 长 的 时 间 ， 
处 理 时 柳 液 表面 不 会 产生 一 层 薄 的 泡沫 ， 就 应 该 按 每 升 横 液 0. 26g 的 
比例 添加 润 湿 剂 ， 以 保证 槽 液 处 理 时 会 产生 泡沫 层 。 

2. 溶液 寿命 

在 溶液 的 参数 和 工艺 条 件 都 正确 的 情况 下 ， 溶 液 可 以 重复 添加 药 
品 长 期 使 用 ， 直 到 溶液 中 杂质 离子 增加 ， 导 致 得 不 到 合格 的 膜 层 为 
止 。 这 时 ， 药 品 的 累计 补 加 量 大 约 可 达到 槽 液 原始 量 的 1.5 倍 ， 并 且 
总 的 处 理 面积 达到 每 升 槽 液 4. 3m-” 。 


s. 10.3 ” 铬 酸 盐 处 理 常见 的 问题 及 对 策 


铬 酸 盐 处 理 常 见 的 问题 及 对 策 见 表 5-16 。 
表 5-16 ” 铬 酸 盐 处 理 常见 的 问题 及 对 策 


常见 问题 原 因 解决 办 法 
控制 溶液 的 pH 值 在 规定 的 范 
溶液 的 pH 值 太 高 溶液 的 pH 值 在 规定 的 范 
围 内 
控制 溶液 温度 在 规定 的 范围 
溶液 温度 太 低 ee 规定 的 范围 


成 膜 失 败 


工件 铬 酸 盐 处 理 之 前 没有 进行 酸性 腐蚀、 
腊 脂 和 清洗 不 彻底 

使 用 了 浓度 不 正确 的 原料 酸 ， 导 致 溶液 中 
酸 浓 度 相对 铭 酸 不 浓度 比例 太 低 


严格 按 工艺 要 求 做 好 预 处 理 


调整 酸 的 浓度 
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( 续 ) 
常见 问题 原 因 解决 办 法 
工件 合金 成 分 中 铝 的 质量 分 数 低 于 1% , | 按 不 同 的 镁 合金 正确 选用 不 
但 选择 了 1 号 铬 酸 盐 溶液 处 理 同 的 铬 酸 盐 溶液 处 理 
控制 溶液 的 pH 值 在 规定 的 范 
溶液 的 pH 值 太 低 ND 
无 附着 力 围 内 
的 粉 状 膜 | “工件 铬 酸 盐 处 理 之 前 没有 进行 酸性 腐蚀 
县 “| 严格 按 工 艺 要 求 做 好 预 处 理 
脱脂 和 清洗 不 彻底 Ce 
使 用 了 浓度 不 正确 的 原料 酸 ， 导 致 溶液 中 
调整 酸 的 浓度 
酸 浓度 相对 铬 酸 盐 浓 度 比例 太 高 Wi 6 
表面 产生 | ee | 
” “| 铬 酸 盐 处 理 时 间 太 长 严格 控制 铬 酸 盐 处 理 时 间 
过 度 污 迹 


5.11 HAE 和 Dow Nol7 阳极 氧化 处 理 


镁 合金 HAE 和 Dow Nol7 阳极 氧化 处 理 ， 可 以 提高 基体 材料 的 耐 
蚀 性 、 耐 磨 性 和 表面 硬度 ， 同 时 还 可 以 提高 涂 漆 的 附着 力 。 


5.11.1 HAE 和 Dow Nol7 阳极 氧化 的 分 类 


HAE 和 Dow Nol7 阳极 氧化 的 分 类 方法 参考 了 美国 军用 标准 MIL- 
M-45202C。 其 分 类 方法 如 下 : 

1) 类 型 [ 一 一 轻 膜 分 为 : 种 类 A 和 种 类 C。 

种 类 A 为 茶色 膜 (HAE) 。 其 中 ， 级 别 1 为 无 后 处 理 〈 染 色 膜 ) ; 
级 别 2 为 用 氟 氨 化 物 - 重 铬 酸 盐 后 处 理 。 

种 类 C 为 浅 绿色 膜 (Dow Nol7 ) 。 

2) 类 型 工 一 一 重 膜 分 为 : 种 类 A 和 种 类 DD。 

种 类 A 为 便 棕色 膜 (HAE) 。 其 中 ， 级 别 1 为 无 后 处 理 ; 级 别 3 
为 用 气 氨 化 物 - 重 铬 酸 盐 后 处 理 ; 级 别 4 为 用 氟 氢 化 物 - 重 铬 酸 盐 后 处 
理 ， 包 括 湿 热 老 化 ; 级 别 5 为 用 二 次 氟 氢 化 物 - 重 铬 酸 盐 后 处 理 

种 类 DD 为 暗 绿色 膜 (Dow Nol7 ) 。 
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5.11.2 HAE 和 Dow Nol7 阳极 氧化 工艺 


镁 合金 阳极 氧化 的 工艺 流程 : 碱 性 脱脂 一 水 洗 一 酸性 腐蚀 一 水 洗 
一 阳极 氧化 一 水 洗 一 冷 去 离子 水 洗 一 热 去 离子 水 洗 一 封闭 一 水 洗 一 干 


燥 。 


r= 


日 极 氧 化 的 横 液 组 成 和 工艺 条 件 见 表 5-17 ~ 


表 5-21。 


表 5-17 阳极 氧化 类 型 1， 种 类 A 和 类 型 I ， 
种 类 A 的 横 液 组 成 和 工艺 条 件 


曹 液 组 成 质量 浓度 /( g/L) 
氧 氧 化 钾 165 
氧 氧 化 铝 34 
无 水 所 化 钾 34 
磷酸 三 钠 NasP0, . 12H,0 34 
锰 酸 钾 或 高 锰 酸 钾 19 
阳极 氧化 条 件 类 型 ,种 类 A 类 型 卫 , 种 类 A 
温度 室温 室温 (需要 冷却 ) 
电流 密度 /( A/dm”) 1.9~2.2 1.9 ~2.7 
电压 /V 0~60(AC) 0~85(AC) 
时 间 /min 8 60 


表 5-18 阳极 氧化 类 型 1 ， 种 类 A 的 后 处 理工 艺 条 件 


级 别 1 级 别 2 
材料 ee 材料 i 
/(g/L) /(g/L 
气 化 氢 铵 (NH HF, ) 81 
ee 重 铭 酸 钢 
氢气 化 物 重 (NasCr0, + 2H,0) 
包 酸 盐 深 液 
温度 室温 
时 间 /min 1 
水 洗 成 膜 后 用 冷水 洗 再 热 水 洗 无 
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( 续 ) 
级 别 1 级 别 2 
材料 材料 1 
/(g/L) /(g/L) 
Sandoz 铝 黑 3B 等 10 ~12 一 一 
染色 温度 /SC 66 和 2 
时 间 /min S$ 一 一 
封闭 Rohm 和 Haas 丙烯 酸 剂 B66 等 
注 : 染色 膜 应 该 喷 上 一 层 透 明 的 丙烯 酸 树 脂 漆 以 封闭 孔隙 。 
表 5-19 ”阳极 氧化 类 型 工 ， 种 类 A 的 后 处 理工 艺 条 件 
级 别 1 级 别 3 级 别 4 级 别 5 
后 处 理 质量 浓度 质量 浓度 质量 浓度 质量 浓度 
| 
/(g/L) /(g/L) /(g/L) /(g/L) 
op 气 化 氧 匀 氟化氢 饮 气 化 氧 铵 
氛 氧 化 | 一 一 81 81 81 
NH, HF, NH HF, NH HF, 
家 二 重 馈 酸 钢 重 铬 酸 钠 重 铬 酸 钠 
溶液 一 Na, Cr O07 20 Na, CTm 07 20 Na, CT 07 20 
.2H,0 2H,0 .2H,0 
二 温度 室温 温度 室温 温度 室温 
工艺 
ee = 时 间 /min 1 时 间 /min 1 时 间 /min 1 
条 件 
一 一 水 洗 无 水 洗 无 水 洗 无 
温度 85 温度 85 
老化 相对 湿度 |(85 +5 )% | 相对 湿度 | (85 +5)% 
时 间 | 6~12h | 时 间 /h 人 
注 : 老化 时 的 湿度 要 防止 工件 表面 凝 露 。 


表 5-20 ”阳极 氧化 类 型 1， 种 类 C 和 类 型 研 ， 种 类 DD 的 槽 液 组 成 


工艺 材 料 含量 范围 初始 含量 
氟 化 氧 饺 (NH4HF> ) 225 ~450g/L 240g/L 
交流 电 重 铬 酸 钠 
50 ~120g/L 100g/L 
阳极 氧化 (NasCr,0; * 2H,0) 
磷酸 (85% ，d = 1. 69g/em ) 51 ~ 109mI/L 90mL 
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( 续 ) 
[ 艺 材料 含量 范围 初始 含量 

氟 化 氧 饺 (NH4HF， ) 300 ~450 g/L 360g/L 

直流 电 重 铬 酸 钠 
50 ~ 120g/L 100g/L 
阳极 氧化 (NasCr,07; * 2H,0) 
磷酸 (85% ,d=1.69g/cm’) $51 ~109mL/L 90mL 


表 5-21 阳极 氧化 类 型 I ， 种 类 C 和 类 型 研 ， 种 类 DD 的 工艺 条 件 


工艺 项 目 类 型 1 ,种 类 C 类 型 工 ,种 类 D 
温度 /SC 71 ~82 71 ~82 
电流 密度 /( A/dm? ) 0.5~5.4 0.5~5.4 
电压 /V 上 升 到 75 上 升 到 100 
色 解 电量 / AC DC AC( 最 小 ) | DC( 最 小 ) 
(A min/ dm ) 8.6~10.8 | 5.4~6.5 49.5 32.3 
流 密度 为 2. 2 A/dm? 的 
ne 1 45 2.5~3 23 15 
清洗 水 
硅 酸 钠 溶液 
(d=1. i a ) OAR 
封闭 水 余 量 
处 理 温度 /SC 94 ~ 100 
时 间 /min 15 
清洗 流动 冷水 洗 , 然 后 热 水 洗 以 促进 干燥 
@ ”处 理 时 间 根 据 电流 密度 的 大 小 而 变化 ， 如 果 电 流 密度 为 1.1 A/dm' ， 则 处 理 时 间 
应 为 表 中 数据 的 两 倍 。 


使 用 交流 电 时 ， 工 件 应 该 分 成 两 组 ， 每 组 接 电源 一 个 极 ， 每 组 的 
面积 应 该 大 臻 相等。 使 用 直流 电 时 ,模子 可 以 做 阴极 并 且 要 接地 。 但 


是 ， 如 果 槽 子 是 
阴极 ， 浸 入 槽 液 中 。 


E 用 不 导电 材料 制 成 或 讨 有 不 导电 材料 ， 应 该 用 钢板 做 


日 极 氧化 过 程 采用 恒 电流 方法 ， 交 流 电 的 频率 为 (60 +10) Hz。 
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处 理 复杂 工件 时 ， 应 该 搅拌 溶液 ， 防 止 气体 在 工件 的 空 腔 和 不 通 
孔 处 案 积 。 工 件 处 理 期 间 要 定期 从 溶液 中 取出 ， 重 新 装 挂 ， 防 止 空 腔 
中 的 溶液 一 空气 界面 对 工件 的 侵蚀 。 


5. 11.3 覃 液 的 配制 与 补 加 


1 HAE 溶液 (用 于 类 型 1 ， 种 类 A 和 类 型 下 ， 种 类 和 A) 

可 用 11.3g/L 的 纯 铝 (防止 铝 悄 中 的 杂质 污染 ) 铝 悄 代 禁 氧 氧 
化 铝 ， 男 外 ， 铝 悄 必 须 在 男 外 的 容器 中 用 氧 氧 化 钾 溶 液 反 应 溶解 ， 分 
离 除去 其 中 的 不 涂 物 再 加 入 槽 中 。 锰 酸 钾 也 可 以 等 量 的 高 锰 酸 钾 替 
代 ， 但 高 锰 酸 钾 应 该 先 用 热 水 完 全 洲 解 后 才能 加 入 。 

随 着 浴 液 中 锰 酸 盐 的 消耗 ， 膜 层 颜色 会 变 浅 ， 槽 液 一 般 不 需要 化 
学 分 析 。 深 液 中 铝 离子 和 锰 酸 盐 的 含量 主要 根据 处 理工 件 的 面积 来 补 
加 。 如 果 溶 液 处 理 镁 合金 类 型 I ， 种 类 A 膜 面积 达 13m 或 类 型 I， 
种 类 A 膜 面积 达 1.4m 后 ， 补 加 氧 氧化 铝 64g， 锰 酸 钾 35. 4g。 铝 先 
用 足够 的 氧 氧化 钾 溶 解 ， 分 离 掉 不 溶 物 再 添加 。 锰 酸 钾 先 用 质量 分 数 
为 5% 的 氧 氧 化 钾 浴 液 洲 解 后 再 添加 。 如 果 使 用 高 锰 酸 钾 ， 则 先 用 热 
水 溶解 再 加 两 倍 量 的 氧 氧 化 钾 混 合 后 再 添加 。 游 离 碱 的 量 维持 在 游离 
氨 氧 化 钾 为 10% ~12% 。 氟 化 物 和 磷酸 盐 的 消耗 速度 很 慢 。 

2. Dow Nol7 溶液 (用 于 类 型 1 ， 种 类 C 和 类 型 卫 ， 种 类 DD) 

先 将 需求 量 一 半 的 水 加 热 到 71%C ， 分 批 添 加 氟化氢 馈 ， 搅 拌 浴 
解 ， 然 后 添加 其 他 化 学 品 和 余 量 的 水 。 加 热 到 82%C ， 并 搅拌 5 ~ 
10min。 当 槽 液 的 处 理 量 达到 0. 5m XL 时 ,或 处 理 电 压 比 正常 值 高 
了 ， 交 流 氧化 时 电压 高 于 5V， 直 流 氧化 时 电压 高 于 10V 时 补 加 药品 。 
补 加 的 量 应 该 根据 后 面 提供 的 标准 分 析 方 法 ， 按 分 析 数 据 计 算 而 得 。 
如 果 化 学 品 补足 后 ， 处 理 电 压低 于 正常 值 ， 则 添加 氟化氢 钠 或 氟化氢 
贸 ， 直 到 电压 升 到 正常 值 为 止 。 


s. 11.4 阳极 氧化 表面 要 求 


镁 合金 阳极 氧化 膜 应 该 均匀 地 覆盖 工件 表面 的 所 有 地 方 ， 无 擦 伤 
及 其 他 无 规则 的 损伤 ， 除 了 电 连 接点 以 外 ， 膜 层 无 缺损 处 。 对 于 相同 
的 镁 合金 来 说 ， 同 一 槽 处 理 的 工件 ， 以 及 不 同 槽 相同 工艺 处 理 的 工 
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件 ， 其 膜 层 的 性 质 和 颜色 要 基本 一 致 。 不 同 的 镁 合金 可 以 是 不 同 的 颜 


色 。 


镁 合金 经 过 阳极 氧化 处 理 ， 随 着 氧化 膜 的 生成 ， 工 件 的 尺寸 是 增 


加 的 。 各 种 镁 合金 阳极 氧化 每 面 增加 的 尺寸 见 表 5-22。 
范围 最 大 值 的 氧化 膜 ， 与 厚度 在 此 范 上 


超出 表 中 厚度 


站 之 内 的 氧化 膜 相 比 ， 并 没有 更 


大 的 优点 。 
表 5-22 镁 合金 阳极 氧化 每 面 增加 的 尺寸 
| 每 面 增加 的 尺寸 /jm 
阳极 氧化 类 型 es 
范围 典型 值 
类 型 1 ， 种 类 A 2 6 5.1 
类 型 1 ， 种 类 C 2.5 ~12.7 7.6 
类 型 贡 ， 种 类 A 33 ~73 38 
类 型 ,种 类 DD 23 ~41 30 


注 : 典型 值 是 用 AZ31B 镁 合 


金 测 定 的 。 


如 果 工 件 的 尺寸 是 可 变 的 或 形状 不 规则， 则 氧化 腊 的 厚度 不 便 测 
量 。 也 可 以 用 测量 膜 重 的 方法 确定 阳极 氧化 膜 的 质量 ， 这 时 先 应 该 用 
上 膜 重 与 膜 厚 的 关系 曲线 ， 然 后 找 出 工件 不 同 


各 种 合金 的 标准 试 片 做 


膜 重 下 对 应 的 膜 厚 。 


5.11.5 阳极 氧化 的 设备 


1. 材料 要 求 


人 At 


管道 、 


所 有 的 模子 、 


阀门 、 泵 等 其 他 有 可 能 接触 档 液 的 设备 ， 都 
应 该 采取 表 5-23 规定 的 材料 。 
表 5-23 ”模子 等 设备 的 材料 要 求 


分 类 可 以 使 用 材料 避免 使 用 材料 
阳极 氧化 楼 黑 铁 镀 锌 铁 、 黄 钢 
类 型 米 
类 型 1 ,种 类 A| 阅 黑 铁 或 纯 铀 青铜 、 锡 、 馈 
和 类 型 卫 ， 种 类 A 
所 化 氧 盐 - 重 铬 酸 热 | 模子 衬 聚 乙烯 或 类 | 橡胶、 所 有 易 氧 化 
本 似 的 惰性 材料 的 材料 
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( 续 ) 
介 '。 洋 可 以 使 用 材料 避免 使 用 材料 
类 型 1， 种 类 A| 夹具 镁 或 镁 合金 
和 类 型 ， 种 类 A 
工艺 导电 杆 纯 铀 
纯 铜 、 镍 、 销 、 
未 衬 钢 槽 或 衬 人 造 人 
模子 人 | 铬 、 锋 、 铝 、 蒙 乃尔 
类 型 1， 种 类 C 冤 胶 、 乙 烽 基 材料 | 加 人 人 
和 类 型 ,种 类 D 人 
工艺 0 
位 、 镁 合金 或 
5052、5056 铝 合 金 


2. 处 理 楷 

每 一 个 工件 在 处 理 期 间 必 须 单独 悬挂 ， 不 允许 互相 接触 。 工 件 到 
槽 壁 的 距离 至 少 为 51mm。 

3. 加 热 和 冷却 设备 

为 了 保证 阳极 氧化 处 理 时 ， 温 度 在 规定 的 范围 之 内 ， 并 保持 恒 
定 ， 有 必要 安装 加 热 和 冷却 设备 。 这 可 以 用 泵 将 权 液 抽出 ， 在 槽 外 用 
热 交 换 器 将 槽 液 温度 调整 到 额定 值 ， 然 后 再 循环 回 到 槽 中 ， 也 可 以 在 
槽 中 安装 蛇 形 管 通 冷 水 、 热 水 、 蒸 汽 、 制 冷 剂 等 一 切 可 以 用 来 加 热 或 
冷却 的 介质 。 

4. 运动 部 件 的 润滑 

润滑 油 、 脂 等 润滑 剂 不 能 用 于 阀 、 泵 及 其 他 运动 部 件 的 润滑 。 因 
为 这 些 润 滑 剂 会 污染 槽 液 ， 或 导致 槽 液化 学 成 分 的 改变 。 

5. 挂 具 
阳极 氧化 处 理 的 挂 具 应 该 使 用 表 5-23 规定 的 材料 ， 挂 具 的 溶液 
一 空气 界面 部 分 必须 用 乙烯 绝缘 带 缠绕 ， 防 止 挂 具 腐 蚀 、 烧 断 。 镁 合 
金 挂 具 重 复 使 用 时 ， 必 须 用 质量 分 数 为 20% 的 铬 酸 溶 液 脱 膜 处 理 。 
如 果 使 用 前 用 雏 刀 除去 挂 具 触 点 的 氧化 膜 ， 则 可 以 不 进行 退 膜 处 理 。 
如 果 使 用 铝 质 挂 具 ， 通 常 不 用 清理 触 点 。 
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5.11.6 ”阳极 氧化 的 膜 厚 与 膜 重 的 测定 


1. 阳极 氧化 膜 厚 的 测量 

选择 好 的 试 片 ， 在 阳极 氧化 前 应 该 用 千分尺 准确 测定 其 厚度 ， 精 
确 到 2. Sum。 然 后 将 试 片 和 其 他 工件 一 起 通过 全 部 的 处 理工 序 。 处 
理 后 再 一 次 用 千分尺 在 同一 位 置 测定 试 片 的 厚度 。 两 次 测量 厚度 的 差 
即 为 镁 合金 阳极 氧化 尺寸 的 改变 量 。 如 果 试 片 两 边 都 有 氧化 腊 ， 则 结 
果 要 除 以 2。 对 于 类 型 | 阳极 氧化 处 理 ， 在 膜 层 生长 过 程 中 ， 几 乎 无 
基体 金属 溶解 ， 其 材料 氧化 前 后 尺寸 的 改变 量 即 为 氧化 膜 的 膜 厚 。 而 
对 于 类 型 开 阳 极 氧 化 处 理 ， 在 膜 层 生长 过 程 中 ， 也 伴随 着 基体 金属 的 
溶解 ， 其 材料 氧化 前 后 尺寸 的 改变 量 要 乘 以 校正 系数 1.3 才 等 于 氧化 
腊 的 腊 厚 。 膜 厚 还 可 以 用 金 相 显 微 镜 法 和 涡流 法 测定 。 

2. 阳极 氧化 膜 重 的 测量 

(1) 类 型 [阳极 氧化 膜 切取 一 块 已 知 面积 的 试 样 ， 准 确 称 重 ， 
然后 在 300g/L 化 学 纯 铬 栈 (无 硫酸 盐 ) 洲 液 中 脱 膜 ， 室 温 浸 渍 
5min。 在 此 处 理 过 程 中 ， 要 将 一 片 工 业 纯 铝 始终 浸 在 处 理 液 中 ， 以 使 
合金 基体 腐蚀 速度 最 小 ， 处 理 时 镁 合金 试 片 和 铝 合 金 试 片 不 能 相互 
接触 。 然 后 水 洗 、 干 燥 、 再 称 重 。 重 复 上 述 操作 ， 直 到 两 次 称 重 的 差 
别 在 3. 9mg/dm 以 内 为 止 。 最 后 计算 出 单位 面积 的 膜 重 ， 单 位 是 
mg/ dm’ 。 

(2) 类 型 卫 阳 极 氧化 膜 脱 膜 溶液 的 成 分 及 处 理 过 程 和 上 述 类 
型 [阳极 氧化 膜 的 相同 ,但 温度 改 为 (49 +3)%C， 每 次 浸 溃 10min。 
脱 膜 重复 操作 ， 直 到 两 次 称 重 的 差别 在 15. 5mg/dm ”以 内 为 止 。 


5.11.7 阳极 氧化 溶液 的 分 析 方 法 


1. 磷酸 盐 的 测定 

(1) 原理 们 以 砍 钥 酸 狠 沉 演 的 形式 从 溶液 中 分 离 出 来 ， 然 后 
用 标准 碱 滴定 ， 这 是 在 该 溶液 条 件 下 最 接近 真实 值 的 分 析 方 法 。 唯 一 
可 能 的 干扰 是 氟 离 子 会 阻碍 这 个 沉 省 的 生成 ， 氟 离子 可 以 用 车 发 的 方 
式 除 去 。 

(2) 试剂 钥 酸 贸 试 剂 : 混合 100g 质量 分 数 为 85% 的 钥 酸 于 
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400mL 水 中 ,加 80mL 氨水 ， 溶 液 完全 溶解 后 过 滤 。 准备 第 二 杯 溶 
液 ， 成 分 为 400mL 硝酸 和 600mL 水 。 用 空气 强烈 搅拌 第 二 杯 溶液 ， 
同时 滴 管 缓慢 滴 加 前 面 的 钼 酸 铵 溶液 ， 滴 加 完成 后 ， 继 续 用 空气 搅拌 
1h。 让 其 静 置 ， 如 有 沉淀 则 过 滤 ， 然 后 保存 在 有 玻璃 塞 子 的 瓶 中 。 

0. 1molLL 的 氧 氧 化 钠 溶 液 ， 用 标准 邻 茶 二 甲酸 氧 钾 浴 液 标定 。 

0. 1molLL 的 硝酸 ， 用 标准 氢 氧 化 钠 浴 液 标定 。 

标 样 :磷酸 氢 二 钠 标 样 。 

(3) 分 析 步 又 吸取 2mL 槽 液 放 于 250mL 锥 形 瓶 中 ; 加 20mL 
水 并 缓慢 加 入 20mL 硝酸 溶液 ; 加 1g 硝酸 钠 ，10mL， 质 量 分 数 为 
70% ~72% 的 高 氢 酸 并 加 热 至 发 烟 ， 发 烟 5min。 

冷却 ,稀释 至 100mL， 用 定量 滤纸 过 滤 ; 用 少量 水 洗涤 滤纸 数 
次 ， 收 集 所 有 滤液 ( 约 200mL) 于 带 磨 口 塞 子 的 锥 形 瓶 中 。 用 氨水 
调整 溶液 使 其 正好 使 甲 基 红 指示 剂 显 碱 性 。 然 后 用 浓 硝 酸 调 至 酸性 并 
过 量 10mL。 

加 10g 硝酸 饼 ， 加 热 溶液 至 40%C 并 加 60mL 钥 酸 馈 试剂 ， 塞 上 玻 
璃 塞 ， 摇 动 Smin ， 静 置 至 少 1h。 

用 上 古 氏 漏斗 和 定量 滤纸 过 滤 ， 洗 次 烧杯 、 沉 洗 、 滤 纸 过 滤 2 次 ， 
每 次 用 5mL 体积 分 数 为 1% 的 稀 硝 酸 。 然 后 洗涤 烧杯 、 沉 淀 5 次 ， 每 
次 用 15 ~20mL 质量 分 数 为 1% 硝酸 钠 溶 液 继续 洗涤 沉淀 ， 直 到 洗涤 
液 用 甲 基 橙 指示 剂 指示 不 显 酸性 为 止 。 

用 搅拌 棒 把 滤纸 和 沉淀 转移 到 400mL 的 烧杯 中 ， 用 蒸馏水 洗涤 
漏斗 ， 将 洗涤 水 一 起 加 入 该 烧杯 中 。 用 移 液 管 加 入 50mL，0. lmol/L 
的 标准 氢 氧 化 钠 浴 液 ， 用 少量 水 把 烧杯 壁 上 黏附 的 沉淀 冲 和 人 烧杯 溶液 
中 ， 用 磁力 搅拌 器 搅拌 使 沉淀 完全 溶解 。 加 5 滴 质量 分 数 为 0. 1% 酚 
酌 浴 液 作 指示 剂 ， 用 0. 1molXL 的 标准 硝酸 溶液 滴定 至 粉红 色 消 失 为 
终点 。 

(4) 计算 ”Na;PO0,: 12H,0 的 质量 浓度 (g/L) 按 下 式 计算 : 

NajPO, 12H,0 的 质量 浓度 =[ (4B) - (CD)] x0. 3802 x 


1000 > (23E) 
式 中 4 碱 的 用 量 (mL); 
B 碱 的 当量 浓度 ; 
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C 一 一 人 硝酸 的 用 量 (mL) ; 
站 一 一 人 硝酸 的 当量 浓度 ; 
一 一 试 样 的 采集 量 (mL) 。 
2. 铝 的 测定 
(1) 原理 在 氨 性 溶液 下 ， 铝 可 以 用 8- 羟 基 唆 啉 定量 地 从 磷酸 
盐 和 氟 化 物 中 沉淀 ， 并 分 离 出 来 。 可 能 的 干扰 是 铂 ， 它 的 来 源 是 被 处 
理 材 料 和 锰 盐 。 可 先 用 光谱 法 测定 溶液 中 是 否 含 有 镁 ， 锰 盐 可 以 在 碱 
性 介质 下 ， 加 过 和 氧化 氧 生成 二 氧化 鳃 沉淀 的 形式 除去 。 
(2) 试剂 ”8- 羟 基 唆 啉 溶液 : 将 58g 的 8- 羟基 哗 啉 溶 于 100mL 
2mol/L 的 醋酸 中 。 
2mol/L 醋酸 溶液 : 将 60mL， 冰 醋酸 用 水 稀释 至 500mL。 
6mol 人 L 氨 水 : 将 200mL 氨水 (d = 0.90g/cm  ) 用 水 稀释 到 
500mL。 
标 样 : 含量 为 99. 99% (质量 分 数 ) 纯 铝 标 样 。 
(3) 分 析 步 又 ”吸取 2mL 槽 液 放 于 250mL 锥 形 瓶 中 ; 加 50mL 
水 并 加 热 至 沸腾 ; 向 这 个 沸腾 的 溶液 中 缓慢 滴 加 10mL 质量 分 数 为 
30% 的 过 氧化 氨 溶 液 ， 滴 完 后 ， 继 续 加 热 溶 液 直 到 溶液 的 量 减少 到 
25mL。 冷 却 ， 用 定量 滤纸 过 滤 并 用 水 洗涤 ， 合 并 滤液 及 洗涤 水 ， 用 
水 稀释 至 150mL， 并 用 体积 分 数 为 50% 的 盐酸 溶液 调整 至 石 蕊 试纸 
刚好 显 酸性 。 将 溶液 加 热 至 75 ~80%C ， 然 后 用 移 液 管 加 入 6mL，8- 羟 
基 哗 啉 溶液 ， 在 搅拌 下 缓慢 加 入 6molL 所 水， 使 溶液 用 石 蕊 试纸 指 
示 正 好 显 碱 性 再 过 量 1 ~2mL。 将 溶液 静 置 1h 或 更 长 的 时 间 。 
当 沉 淀 完 全 固定 下 来 ， 上 层 溶液 显示 出 过 量 试剂 的 黄色 。 如 果 上 
层 溶液 不 是 黄色 ， 则 用 体积 分 数 为 50% 的 盐酸 溶液 和 lmL 的 8- 羟基 
哮 啉 溶液 重复 上 面 的 操作 ， 直 到 沉淀 上 方 的 溶液 显 黄色 为 止 。 
用 中 等 孔 辽 的 烧结 玻璃 过 滤器 过 滤 ， 并 用 冷水 洗涤 。1303 烘 干 
1h， 在 干燥 器 中 冷却 0. 5h， 称 重 。 
(4) 计算 ” 铝 的 质量 浓度 (g/L) 按 下 式 计算 : 
铝 的 质量 浓度 =4 x0.05872 x1000 :号 
式 中 4 一 一 沉淀 的 重量 〈(g) ; 
B 一 一 试 样 采集 量 (mL) 
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3. 氢化 物 的 测定 

(1) 原理 该 方法 使 用 氯 氟 化 铅 (PbClIF) 沉淀 法 。 

(2) 试剂 ” 酚 酌 指示 剂 : 将 1g 酚 栈 粉末 溶 于 80mL 体积 分 数 为 
95% 的 乙醇 中 ， 用 水 稀释 到 100mL 。 

澳 酚 蓝 指 示 剂 : 将 研 碎 的 0.4g 省 酚 蓝 粉末 溶 于 6mL 0. ImolLL 的 
NaOH 溶液 ， 用 水 稀释 到 100mL。 

氧 氛 化 铅 洗涤 溶液 : 将 10g 硝酸 铅 洲 于 200mL 水 中 ， 并 将 其 倒 
入 100mL 含有 1.0g 氟 化 钠 ，2mL 盐酸 的 水 溶液 中 。 充 分 混合 ， 
置 ， 小 心 倒 出 浮 在 上 面 的 大 约 200mL 液体 ， 将 沉淀 部 分 用 水 稀释 至 
1L。 偶 尔 搅拌 ， 让 溶液 静 置 至 少 1h， 然 后 过 滤 ， 如 果 需 要 更 多 的 洗 
涤 深 液 ， 则 再 加 水 到 沉 演 中， 重复 上 述 操作 。 

(3) 分 析 步 又 吸取 5mL 覃 液 放 于 400mL 烧杯 中 ,稀释 至 
50mL， 加 热 至 沸腾 ， 离 开 热 源 ， 乘 热 滴 加 10mL ， 质 量 分 数 为 30% 的 
过 氧化 氧 。 再 次 加 热 此 溶液 至 沸腾 ， 莹 发 至 洲 液 只 有 25mL。 冷 却 ， 
用 水 稀释 至 50mL， 用 定量 滤纸 过 滤 ， 用 冷水 洗涤 ， 收 集 滤 液 及 洗涤 
水 于 400mL 烧杯 中 。 稀 释 滤液 至 200mL， 加 6g 氧 氧 化 钠 。 将 胶 状 过 
滤 物 倒 回 原 烧杯 2 次 ， 每 次 用 洗涤 水 彻底 搅 开 ， 再 过 滤 。 加 2 滴 溴 酚 
蓝 指示 剂 和 体积 分 数 为 50% 的 硝酸 溶液 直到 溶液 接近 中 性 。 使 溶液 
还 残余 轻微 的 碱 性 。 沸 者 溶液 ， 直 到 体积 减少 到 250mL。 加 体积 分 数 
为 5% 的 硝酸 使 溶液 刚好 变 黄 ， 加 质量 分 数 为 10% 的 氧 氧化 钠 使 溶液 
刚好 变 蓝 ， 然 后 加 3mL 质量 分 数 为 10% 的 氧化 钠 溶液 。 加 2mL 体积 
分 数 为 50% 的 盐酸 和 5g 硝酸 锥 ， 水 浴 加 热 。 在 加 了 硝酸 铅 后 ， 立 即 
加 入 5g 醋酸 钠 ， 搅 拌 并 在 沸腾 的 水 浴 中 加 热 至 少 0. 5h。 冷 却 溶 液 并 
在 室温 条 件 下 放置 过 夜 ， 用 中 等 孔隙 的 烧结 玻璃 过 滤器 过 滤 ， 用 冷水 
洗涤 伐 杯 和 沉淀 1 次 ， 用 事先 配 好 的 洗涤 溶液 再 洗 4 ~5 次 ， 再 用 1 
次 冷水 洗 。 沉 演 在 130% 烘 干 lh ， 在 干燥 器 中 冷却 0. 5h， 称 重 。 

(4) 计算 ” 气 化 钾 的 质量 浓度 (g/L) 按 下 式 计算 : 

氟 化 钙 的 质量 浓度 =4 x0.2220 x1000 =B 
式 中 4 一 一 氧 氟 化 铅 的 重量 (8g); 
B 一 一 试 样 采 集 量 (mL) 。 
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4. 游离 碱 的 测定 

(1) 原理 ”直接 用 酸 来 滴定 溶液 中 的 碱 是 不 切实 际 的 ， 稀 释 和 
酸化 K, Mn0, 会 使 其 分 解 并 产生 氧 氧 根 离子 。 洲 液 中 的 磷酸 三 钠 和 碳 
酸 盐 也 会 同时 被 滴定 。 硝 酸 饥 可 以 用 来 沉 省 涂 液 中 的 锰 酸 盐 、 磷 酸 
盐 、 碳 酸 盐 和 氟 离 子 ， 同 时 不 会 引起 游离 碱 发 生变 化 。 

(2) 试剂 0.25molL 氧 氧化 钠 涂 液 : 将 50g 化 学 纯 氢 氧化 钠 浴 
于 50mL 水 中 ， 待 其 冷却 至 室温 ， 离 心 分 离 ， 吸 取 上 层 无 碳酸 盐 的 清 
液 13mL 于 1L 的 容量 瓶 中 ， 用 无 C0, 的 水 稀释 至 1L。 将 溶液 混合 均 
匀 后 转移 至 派 热 克 斯 玻璃 或 耐 碱 玻璃 瓶 中 ， 配 上 有 两 孔 的 塞 子 。 一 个 
孔 的 末端 装 苏 打 石 棉 管 ， 另 一 个 孔 装 玻 璃 管 插 入 溶液 中 ， 苏 打 石 棉 管 
装 一 个 有 双 阀 的 橡胶 球 。 不 用 时 玻璃 管用 橡胶 管 封 口 。 标 定 : 准确 称 
取 约 2g 邻 葵 二 甲酸 氧 钾 于 250mL 烧杯 中 ， 加 50mL 无 C0, 的 水 ,用 
所 氧化 钠 溶液 滴定 ， 酚 栈 做 指示 剂 。 

0. 25mol/L 盐酸 溶液 : 用 上 述 0.25molL 所 氧化 钠 溶 液 标定 ， 用 
pH 计 指 示 终 点 ， 终 点 的 pH 值 为 10. 5。 

(3) 分 析 步 又 吸取 2mL 槽 液 放 于 25mL 带 玻 璃 塞 子 的 烧杯 中 ， 
小 心 滴 加 10. 00mL 0. 25molL 的 氧 氧 化 钠 溶液 ， 加 0. 5g 硝酸 钢 晶 体 ， 
盖 上 瓶 塞 连续 播 动 至 少 1min。 用 定量 滤纸 过 滤 ， 用 冷水 小 心 清洗 烧 
杯 、 塞 子 、 滤 纸 等 ,滤纸 和 沉淀 必须 用 冷水 洗 7 ~8 次 。 收 集 滤液 于 
250mL 的 烧杯 中 ， 烧 杯 要 尽 可 能 盖 上 。 滤 纸 和 沉 演 最 后 用 10mL 水 清 
洗 ， 加 1 滴 0. 1molXL 的 盐酸 和 1 滴 酚 本 指示 剂 ， 看 其 是 否 显 碱 性 ， 
如 果 显 碱 性 则 继续 洗涤 滤纸 和 沉淀 。 用 0.25mol/[L 盐酸 溶液 滴定 滤 
液 ， 终 点 的 pH 值 为 10. 5。 

(4) 计算 KOH 的 质量 浓度 (g/L) 按 下 式 计算 : 

KOH 的 质量 浓度 (g/L) =[(4B) -CDx0.0561 x1000] EE 
式 中 4 一 一 酸 的 用 量 (mL); 

8 一 一 酸 的 当量 浓度 ; 

(一 一 碱 的 用 量 (mL); 
一 一 氧 氧 化 钠 的 当量 浓度 ; 
有 一 一 试 样 采集 量 (mL) 。 
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5. 锰 的 测定 

(1) 原理 馈 酸 盐 方 法 是 首选 ， 因 为 它 一 般 被 认为 是 测定 锰 的 
最 精确 方法 。 在 这 个 方法 中 ， 反 应 是 按 化 学 式 量 进行 的 。 

(2) 试剂 0. lmolLL 高 锰 酸 钾 深 液 : 用 草酸 钠 标 定 。 

0. 05mol/L 硫酸 亚 铁饼 涂 液 : 将 40g 硫酸 亚 铁饼 溶 于 500mL， 体 
积分 数 为 5% 的 硫酸 中 ， 并 用 这 种 硫酸 溶液 稀释 至 1L。 

质量 分 数 为 3% 的 硝酸 溶液 : 将 40mL 涤 硝 酸 沸 者 至 无 色 ， 通 空 
气 5min， 取 其 中 30mL 混 于 975mL 水 中 。 

(3) 分 析 步 又 ”用 中 等 孔径 的 烧结 玻璃 过 滤 需 过 滤 槽 液 ， 除 去 
溶液 中 不 溶性 的 鳃 化 合 物 。 吸 取经 过 过 滤 的 槽 液 10mL 放 于 400mL 的 
烧杯 中 ， 加 50mL 水 ， 盖 上 玻璃 表面 由 加 热 至 微 沸 。 绥 慢 滴 加 10mL 
质量 分 数 为 30% 的 过 氧化 氧 ， 摇 动 烧杯 使 溶液 产生 泡沫 1min， 溶 液 
沸腾 15min。 冷 却 ， 用 中 等 孔径 的 烧结 玻璃 过 滤器 过 滤 ， 用 少量 水 尝 
涤 沉 淀 。 用 60mL 质量 分 数 为 6% 的 亚 硫 酸 溶解 沉淀 ， 并 用 少量 亚 硫 
酸 溶 液 洗 次 烧杯 和 表面 上。 缓慢 添加 5mL 浓 硫 酸 ， 并 沸腾 溶液 
15min。 冷却， 加 25mL 浓 硝 酸 并 沸腾 溶液 除去 其 中 的 毛 氧 化 物 。 稀 
释 溶 液 至 100mL 并 冷却 至 10%C。 加 1g 乌 酸 钠 并 搅拌 lmin， 加 
100mL，10%C 的 水 。 用 中 等 孔径 的 烧结 玻璃 过 滤器 过 滤 于 吸 气 瓶 中 ， 
用 10% 质量 分 数 为 2% 的 硝酸 涂 液 洗涤 沉 证 ， 直 到 洗涤 水 无 色 。 加 
2mL 质量 分 数 为 85% 的 磷酸 到 滤液 中 。 用 滴定 管 将 10mL 过 量 的 硫酸 
亚 铁 镁 洲 液 放 于 滤液 中 ， 用 标准 高 锰 酸 钾 溶 液 滴定 至 溶液 显 微 红色 。 

做 空白 试验 ， 采 用 同样 的 操作 步骤 和 同样 的 试剂 。 最 后 ， 加 精确 
量 的 硫酸 亚 铁 铵 溶液 于 样品 中 ， 并 用 0. 1molL 高 锰 酸 钾 涂 液 滴定 。 

(4) 计算 ” 鳃 的 质量 浓度 (g/L) 按 下 式 计算 : 

锰 的 质量 浓度 =[(4-B8) xCx0.0110 x1000] =D 
式 中 “4 一 一 空白 溶液 高 锰 酸 钾 的 用 量 (mL) ; 
83 一 一 测定 时 高 锰 酸 钾 的 用 量 (mL); 
C 一 一 高 锰 酸 钾 溶 液 的 当量 浓度 ; 
刀 一 一 试 样 采集 量 (mL) 。 
6. 六 价 铬 的 测定 
(1) 原理 铬 酸 盐 用 过 量 的 硫酸 亚 铁 反 应 ， 过 量 的 铁 离 子 用 重 
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铬 酸 钾 滴 定 。 

(2) 试剂 ”体积 分 数 为 20% 的 硫酸 溶液 : 取 1 体积 份 浓 硫酸 加 
入 4 体积 份 水 中 。 

0. 05mol/L, 标准 硫酸 亚 铁 溶液 : 将 39. 2g 的 FeSO0,: (NH ),S0, 


“ 6H,0 和 50mL 硫酸 溶 于 水 中 ， 并 稀释 至 1L。 使 用 前 用 标准 重 铬 酸 
钾 浴 液 标定 。 


体积 分 数 为 50% 的 磷酸 溶液 : 将 质量 分 数 为 85% 的 浓 磷 酸 与 等 
体积 的 水 混合 。 

0. 05mol/L 标准 重 铬 酸 钾 溶液 : 将 4. 9035g 重 铬 酸 钾 浴 于 水 ， 并 
稀释 到 1L。 使 用 前 用 已 知 含量 的 纯 铁丝 标定 。 

二 茶 胺 磺 酸 钢 指 示 剂 : 将 0. 328g 二 苯胺 磺 酸 钢 溶 于 100mL 水 中 。 

(3) 分 析 步 又 吸取 14mL 档 液 放 于 称 量 瓶 中 ， 并 称 重 ， 然 后 转 
移 至 500mL 容量 瓶 中 并 稀释 到 刻度 ， 吸 取 其 中 50mL 溶液 放 于 500mL 
锥 形 烧瓶 中 ， 加 100mL 体积 分 数 为 20% 的 硫酸 溶液 稀释 ， 用 标准 
0. 05mol/L 硫酸 亚 铁 溶液 滴定 ， 并 轻微 过 量 。 加 5mL，1:1 磷 酸 溶液 ， 
几 滴 二 茶 胺 磺 酸 钢 指示 剂 ， 用 标准 重 铬 酸 钾 溶液 滴定 过 量 的 硫酸 亚 
铁 。 

(4) 计算 铬 的 含量 〈 质 量 分数 ,% ) 按 下 式 计算 : 

铬 的 含量 = 标准 0. 05mol/L 硫酸 亚 铁 溶液 的 净 用 量 (mL) x 

0. 001734 x 100 = 样品 的 采集 量 (g) 

7. 六 价 铬 的 测定 (为 一 分 析 方 法 ) 

(1) 原理 将 盐酸 和 碘化钾 加 入 试 样 中 ， 分 解 出 游离 碘 ， 然 后 
演 粉 做 指示 剂 ， 用 硫 代 硫 酸 钠 滴 定 。 

(2) 试剂 ”化 学 纯 浓 盐 酸 ; 碘化钾 ; 0.05molL 硫 代 硫酸 钠 溶 
液 ; 泻 粉 指示 剂 。 

(3) 分 析 步 又 ”吸取 1mL 覃 液 放 于 250mL 烧杯 中 ， 加 150mL 薰 
馏 水 ， 加 5mL 盐酸 和 5gKI。 让 其 反应 至 少 2min， 摇 动 并 用 0. 05mol/ 
L 硫 代 硫 酸 钠 溶液 滴定 到 黄色 几乎 消失 ， 滴 几 滴 淀粉 指示 剂 ， 继 续 用 
硫 代 硫酸 钠 溶 液 滴定 到 蓝 色 刚好 消失 。 

(4) 计算 铬 的 质量 浓度 (g/L) 按 下 式 计算 : 

铬 的 质量 浓度 = 标准 0. 05molL 硫 代 硫 酸 钠 溶液 量 (mL) x 
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0. 001734 x 1000 = 样品 的 采集 量 (mL) 


5.12 氧化 膜 的 质量 检验 


1. 外 观 检 查 

镁 合金 经 氧化 后 的 表面 应 有 一 层 均匀 的 氧化 膜 ， 因 和 氧化 溶液 和 原 
材料 不 同 ， 人 允许 氧 化 膜 颜色 不 一 样 ， 除 有 夹具 接触 印 外 ， 不 允许 有 : 
不 连续 的 氧化 腊 ; 氧化 腊 上 有 露出 基体 金属 的 亮点 ; 用 手 能 擦 掉 的 琉 
松 氧化 腊 ; 严重 的 氧化 膜 划 伤 、 擦 伤 ， 局 部 表面 没有 和 氧化 膜 的 现象 。 

2. 点滴 试验 法 

将 一 滴 质 量 分 数 为 19 的 NaCl 和 质量 分 数 为 0. 19 的 酚 本 酒精 深 
液 ， 点 滴 在 氧化 膜 的 表面 上 ， 由 于 溶液 透 过 氧化 膜 与 镁 发 生 反应 的 结 
果 ， 点 滴 表 面 变 成 玫瑰 红色 。 若 变化 时 间 超 过 规定 的 标准 时 间 ， 说 明 
膜 层 耐 蚀 性 合格 。 其 标准 时 间 见 表 5-24。 

表 5-24 镁 合金 氧化 膜 点 滴 法 的 标准 时 间 (单位 : min ) 


点 滴 试 验 时 的 温度 AC 
者 号 
20 25 30 35 40 
ME20M 2 1.33 1.05 0. 86 0. 66 
M2M 2 1.33 1.05 0. 86 0.66 
ZMS 1 0.66 0.58 0.43 0.33 


3. 不 合格 氧化 腊 的 退 除 

原材料 带 来 的 旧 氧 化 膜 或 氧化 后 质量 不 合格 的 氧化 膜 ， 按 下 列 方 
法 退 除 : 

1) 各 种 尺寸 公差 小 的 机 械 加 工 和 零件 ， 经 过 化 学 脱脂 后 可 在 铬 酸 
溶液 中 退 除 。 

2) 铸件 、 压 铸件 ， 在 毛坯 状态 尺寸 尺寸 公差 较 大 的 情况 下 ， 允 
许 喷 砂 除 掉 。 

3) 变形 镁 合金 工件 上 的 旧 氧 化 膜 ， 在 质量 浓度 为 260 ~ 310g/L 
的 所 氧化 钠 溶 液 中 ， 于 70 ~80%C 下 人 处 理 20min， 退 膜 后 经 热 水 、 冷 水 
洗 兆 ， 在 铬 酸 溶液 中 中 和 0.5 ~1. 0min。 
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5.13 ”无 铬 转化 膜 处 理工 艺 


随 着 镁 合金 应 用 领域 和 用 量 的 扩大 ， 特 别 是 人 们 基于 对 镁 合金 应 
用 前 景 的 科学 分 析 所 进行 的 充分 认识 和 估计 ， 对 节约 资源 、 保 护 环境 
的 日 益 重视 ， 以 及 对 提高 镁 合金 表面 处 理工 艺 水 平和 膜 层 性 能 的 强烈 
要 求 ， 镁 合金 表面 处 理 技术 的 研究 开发 进入 了 一 个 新 的 快速 发 展 时 
期 ， 无 铬 、 清 洁 环保 的 六 价 铬 替代 工艺 不 断 被 开发 出 来 ， 这 些 工 艺 尚 
未 作为 标准 工艺 方法 执行 ， 这 里 略 做 介绍 。 
5. 13.1 磷 化 处 理 

镁 合金 通过 磷 化 处 理 形成 磷酸 盐 转 化 膜 ， 根 据 溶液 组 成 分 别 得 到 
含 磷酸 铂 、 磷 酸 锰 的 磷 化 膜 。 以 磷酸 锰 为 主要 成 分 的 镁 合金 磷 化 液 有 
迪 戈 法 特 浓 缩 液 、 马 赫 夫 浓缩 液 等 几 种 典型 的 浴 液 。 镁 合金 的 磷 化 方 
法 见 表 5-25 。 


表 5-25 镁 合金 的 磷 化 方法 


质量 浓度 工艺 条 件 
编号 溶液 组 成 人 
/(g/L) 温度 /%C 时 间 /min 
迪 戈 法 特 浓缩 液 30.0 
1 96 ~98 20 ~30 
氧化 钠 或 氛 硅 酸 钠 0.3 
磷酸 氧 二 锰 30.0 
2 98 ~ 100 30 ~40 
氧化 钠 或 氛 硅 酸 钠 0.3 ~0.5 
马赫 夫 浓缩 液 27 ~32 
3 96 ~98 30 ~40 
所 化 钠 0.3 
马赫 夫 浓缩 液 60.0 
4 18 ~25 4~5 
硝酸 锌 25 
磷酸 15.0 
5 硝酸 锌 22.0 75 ~85 0.5 
氟 硼 酸 钠 15.0 


表 5-25 中 迪 戈 法 特 浓缩 液 成 分 (质量 分 数 ) 为 : 已 0;49.5% ， 
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Mn15. 5% ，Fe0.57% ，SO?-1.18% ，F0.17% 。 马赫 夫 浓 缩 液 成 分 
(质量 分 数 ) 为 : P,0,50% ~53%，Mnl8% ~20% ，Fel.5% ~2%。 
影响 膜 的 质量 的 决定 性 因素 是 合金 的 组 成 ， 它 影响 到 膜 的 颜色 、 膜 与 
金属 表面 的 结合 牢 度 、 膜 的 组 成 和 结晶 粗细 。 有 了 时， 成 膜 过 程 会 完全 
被 抑制 。 
槽 液 消耗 快 是 铝 镁 合金 磷 化 溶液 的 一 个 大 缺点 。 在 每 升 溶液 仅仅 
磷 化 0.08m 面积 后 ， 就 需要 调整 溶液 的 酸度 和 成 分 ， 否 则 磷 化 膜 的 
质量 会 迅速 地 恶化 ， 此 时 磷酸 亚 铁 的 浓度 对 膜 的 颜色 有 显著 的 影响 。 
磷 化 膜 的 化 学 成 分 取决 于 溶液 的 组 成 。 用 含 氟 化 钠 的 溶液 ( 表 
5-25 中 编号 3) 产生 的 膜 主 要 由 磷酸 锰 组 成 ， 而 用 含 氟 硼 酸 钠 的 洲 液 
( 表 5-25 中 编号 5) 得 到 的 膜 主要 是 磷酸 镁 。 这 样 ， 改 变 溶 液 的 成 分 
就 可 以 改变 磷 化 膜 的 成 分 和 性 质 。 
表 5-26 列举 了 其 他 几 种 镁 合金 磷 化 处 理工 艺 ， 其 中 含 锌 的 磷 化 
液 转 化 体系 能 够 在 镁 合金 表面 形成 外 观 均匀 、 细 致 ， 结 合 牢固 的 转化 
膜 。 


表 S-26 镁 合金 磷 化 处 理工 艺 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 1 2 3 4 5 
Na, HPO4， 20 
HP04 7.4mL/L| 17.5 
NaN0> 3 0. 83 
NaN0s3 1.84 | 0.18 
Zn( NO, )， 5 
NaF 1 1.7 0.3 
质量 浓度 其 
/(g/L) 
有 机 上 胺 0. 18 
酒石酸 公演 
KMnO， 40 
K, HPO, 150 22.3 
KH, PO, 11.2 
NaHF, 2.4~4.3 
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( 续 ) 
溶液 组 成 及 工艺 条 件 1 2 3 4 5 
NaVOs 2.0~5.0 
表面 活性 章 0.1% ~1.0% 
质量 浓度 (体积 分 数 ) 
/(g/L) TRITONX-100 
( Mn, Fe) H,PO, 25 ~30 
Ce(NO3 )4 少量 
温度 人 %C 40 ~70 一 54 20 ~80 
工艺 条 件 pH 值 B.4+0.2 3~6 5 ~7 
时 间 /min 10 20 ~30 20 ~40 
5.13.2 锰 酸 盐 〈 高 锰 酸 盐 ) 转化 处 理 


锰 酸 盐 〈 高 锰 酸 盐 ) 转化 膜 作为 男 外 一 种 有 前 景 的 无 铬 转化 膜 
同样 受到 人 们 的 关注 。 
混合 液 作为 化 学 转化 液 的 主要 成 分 ,日 本 学 者 Umehara 等 将 镁 合 


AZ91D 浸入 含 HF 的 高 锰 酸 盐 化 学 转化 液 中 ， 得 到 主要 日 


和 镁 的 气 化 物 


通常 用 磷酸 盐 与 锰 酸 盐 〈 高 锰 酸 盐 ) 组 成 的 


入 


亚 


日 锰 的 氧化 物 
区 成 的 无 定形 复合 转化 膜 。 此 种 高 锰 酸 盐 转 化 膜 具有 与 


铬 酸 盐 转 化 膜 相当 的 耐 蚀 性 。 进 一 步 研 究 发 现 ， 若 将 镁 合金 浸 人 到 含 
有 HN0O; 的 高 锰 酸 盐 转 化 液 中 ， 形 成 的 转化 膜 比 混和 人 含有 HF 酸 的 转 


化 液 中 所 形成 的 转化 膜 厚 ， 
基础 上 ， 又 研究 : 


且 此 转化 膜 主 要 由 锰 的 氧化 物 组 成 。 在 此 


转化 液 。 以 上 介绍 的 高 锰 酸 盐 化 学 处 理 液 配方 见 表 5-27。 
表 5-27 ”高 锰 酸 盐 化 学 处 理 液 配方 (单位 :moL/m) 


一 种 含有 NaB4:0;7 和 HCl 的 更 稳定 的 高 锰 酸 盐 化 学 


序号 KMnO, Nas B40; HF HNO, HCl 
1 20 一 20 ~200 一 一 
2 20 一 一 20 ~200 一 
3 20 100 一 一 50 ~200 


5.13.3 MAGIC 无 铬 转化 处 理 
MAGIC 是 一 种 尚未 公开 的 镁 合金 无 铭 转化 处 理工 艺 。 
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1. 工艺 流程 
1) 使 用 MAGIC 工艺 ,根据 对 产品 表面 不 同 的 功能 性 要 求 ， 应 
按 表 5-28 确定 处 理工 序 。 
表 5-28 不 同性 能 要 求 采用 的 处 理工 序 


不 同 目的 的 处 理工 序 脱脂 | 成 膜 处 理 | 导电 化 处 理 | 调整 处 理 | 后 处 理 
后 序 涂 装 、 耐 蚀 性 V V 妈 
后 序 不 涂 装 、 耐 蚀 性 Y v v 
整个 工件 涂 装 、 附 着 力 功 能 & 
电 功 能 这 V v v 


2) MAGIC 工艺 各 工序 的 效应 及 其 使 用 的 处 理 剂 见 表 5-29 。 
表 5-29 MAGIC 工艺 各 工序 的 效应 及 其 使 用 的 处 理 剂 


工序 处 理 齐 溶液 特性 
灌 脂 MgCC 脱脂 剂 碱 性 ”| ”清洁 镁 表面 而 不 侵蚀 工件 
2 形成 微小 孔洞 ， 以 增强 膜 层 与 工件 表 
成 膜 处 理 MgCC-B 人 
(A 与 B 一 同 使 用 ) 
# 电 化 处 理 MgCC-D 酸性 “| 在 镁 表面 成 为 导电 薄膜 
调整 处 理 MgCC-CNT 强 碱 性 | ”增强 表面 而 他 性 
后 处 理 进一步 提高 耐 蚀 性 
干燥 处 理 后 应 尽快 干燥 ， 以 防止 腐蚀 
注 : 每 个 工序 间 需 进行 两 道 清洗 。 


2. 溶液 控制 方法 

(1) 脱脂 剂 BGF-220HF 

1) 外 观 特性 : 淡 黄 色 粉 未 ; pH 值 为 12.4 (质量 分 数 为 5% 溶 
液 ); 碱 度 : 15.0〈 质 量 分 数 为 5 多 溶液 ); 表面 张力 : 0.0389N/m 
《质量 分 数 为 5% 溶 液 ， 温 度 25% ) 。 

2) 操作 条 件 : 质量 浓度 为 40 ~60g/L (标准 为 50g/L) ; 镀 槽 选 
用 钢 模 ; 温度 为 40 ~ 80%C (标准 为 60%C ) ; 时 间 为 1 ~15min; 搅动 
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溶液 会 有 更 佳 效果 。 

(2) MgCC-A、MgCC-B 成 膜 处 理 剂 

1) 溶液 特性 ， 中 性 。 

2) 操作 条 件 : MgCC-A 体积 分 数 为 20% (15% ~22% ) ，MgCC- 
B 质量 浓度 为 25g/L (25 ~ 30g/L); 温度 为 60 (55 ~65%C); pH 
值 为 8.0 (7.5 ~ 8.5)， 配 槽 时 以 氨水 调节 ; 时 间 为 2min (1 ~ 
Smin ) 。 

3) 控制 方法 : 每 生产 10dm- 的 转化 膜 约 需 补充 2mL 的 MgCC-A。 

MgCC-B 的 补 加 如 下 : 

QD 根据 pH 值 来 控制 补 加 量 (pH 值 会 随 生 产量 增加 而 上 升 ) ， 
PH 值 范 围 为 7.5 ~8.5， 降 低 pH 值 补充 MgCC-B ， 升 高 pH 值 添加 氨 
水 。 

@ 以 浓度 分 析 来 补 加 。 分 析 方 法 (滴定 法 ) 如 下 : 

a. 以 移 液 管 取 2mL 槽 液 放 和 人 300mL 的 锥 形 瓶 ， 并 加 入 100mL 去 
离子 水 。 

b. 加 入 10mL 硫酸 (体积 分 数 为 50% ) ， 并 加 热 至 70Y 。 

c. 以 0. 1molLL 的 KMn0, 标准 液 来 滴定 。 

d. 滴定 终点 为 过 量 高 锰 酸 根 的 淡 粉 红色 ， 并 维持 30s 以 上 。KM- 
n04 的 滴定 量 为 6 (mL) 。 

MgCC-B 的 质量 浓度 (g/L) 按 3.16bf 计算 , fi 是 0.1mol/L KM- 
n04 标准 液 的 实际 浓度 。 

(3) MgCC-D 导电 化 处 理 剂 

1) 洲 液 特性 : 酸性 。 

2) 操作 条 件 : 体积 分 数 为 2.5% (2% ~5%); 温度 为 55%C 
(50 ~60%C ) ; pH 值 为 2.0 (1.8 ~2.3); 时 间 为 2min (2 ~5min)。 

3) 控制 方法 如 下 : 

QD 根据 pH 值 来 控制 补 加 量 (pH 值 随 生 产量 增加 而 上 升 )，pH 
值 控 制 范围 为 1.8 ~2.3， 补 加 MgCC-D 以 调节 pH 值 。 

@ 根 据 浓度 分 析 来 补 加 。 分 析 方 法 (滴定 法 ) 如 下 : 

a. 以 移 液 管 取 25mL 槽 液 放 入 300mL 的 锥 形 瓶 ， 然后 加 入 20mL 
质量 分 数 为 20% 的 氢化 钾 溶 液 ， 加 入 去 离子 水 至 100mL。 


第 5 登 ” 镁 及 乌 合 金 的 化 学 转化 膜 * 493. 


b. 加 入 数 滴 酚 酸 指 示 剂 ， 然 后 以 0. ImolLL 的 NaOH 标准 溶液 滴 
定 ， 终 点 为 淡 粉 红色 。NaOH 标准 液 的 滴定 量 为 4d (mL) 。 

游离 MgCC-D 的 体积 分 数 (%) 按 0.377dp 计算 , fp 是 0.1mol/ 
L NaOH 标准 液 实际 浓度 。 

(4) MgCC-CNT 调整 处 理 剂 

1) 溶液 特性 强 碱 性 。 

2) 操作 条 件 : 体积 分 数 为 30% (25% ~30% ); 温度 为 90%C 
(80 ~ 100% ) ; 时 间 为 10min (5 ~30min ) 。 

3) 控制 方法 : 以 控制 游离 碱 度 来 控制 浓度 ， 分 析 游 离 碱 度 的 方 
法 如 下 : 

QD 以 移 液 管 取 5mL 槽 液 放 入 一 个 300mL 的 锥 形 瓶 。 

@ 加 入 约 100mL 去 离子 水 。 

@@ 加 入 数 滴 酚 栈 指 示 剂 ， 然 后 以 0. 5molLL 的 硫酸 标准 液 滴定 ， 
终点 为 淡 粉 红色 。0. SmoLLL 硫酸 标准 液 的 滴定 量 为 c (mL) 。 

游离 MgCC-CNT 的 体积 分 数 (% ) 按 2.4cp 计算 , f 是 0.5mol/ 
L 硫酸 标准 液 的 实际 浓度 。 


5.14 无 铬 阳极 氧化 工艺 


5.14.1 锰 酸 盐 - 氟 化 物 阳 极 氧化 工艺 


1. 锰 酸 盐 - 氟 化 物 阳 极 氧 化 工艺 

镁 合金 的 锰 酸 盐 - 氟 化 物 阳 极 氧 化 工艺 见 表 5-30。 

2. 溶液 的 配制 

(1) 锰 酸 铝 钾 的 制备 ” 按 下 列 配 料 比 将 原料 充分 混合 。 


高 锰 酸 钾 (KMnO4 ) 60% (质量 分 数 ,下 同 ) 
所 氧化 钾 (KOH ) 37% 


氧 氧化 铝 LAl1(OH),] (可 溶性 或 干 溶胶 ) 3% 

将 混合 后 搅拌 均匀 的 混合 物 放 和 人 开口 的 铁 容器 〈 或 瓷 寺 坝 ) 中 ， 
然后 放 入 带 有 或 风 的 烘箱 中 ， 在 245 忌 烘焙 3hn 以 上 。 待 冷却 后 ， 把 
生成 物 溶解 在 预 完 配 制 好 的 5% (质量 分 数 ) 的 氧 氧 化 钾 溶 液 中 (不 
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可 以 氢 氧 化 钠 代 蔡 氧 氧 化 钊 ， 更 不 能 把 生成 物 溶 于 水 中 ) 。 所 得 洲 液 
含量 后 备用 。100g 混合 料 大 约 生 成 


时 绿色 ， 经 过 滤 ， 分 析 Mn04* 
Mn0O1 24 ~26g。 
表 5-30 ” 镁 合金 的 鳃 酸 盐 - 氟 化 物 阳极 氧化 工艺 规范 


配方 工艺 条 件 
忆 始 电 终 a 
序 中 质量 浓度 | 温度 | 车 电 | 最 终 | 时 间 膜 层 特点 
溶液 成 分 流 密度 | 电压 | ，， 
/(g/L) /°C /min 
/(A/dm:)| /V 
锰 酸 铝 钾 
(PAM) 
50 ~70 
( 按 MnO41 
计算 ) 
氧 氧化 钾 - 到 最 终 ” 薄 膜 为 浅 棕 色 ， 
>160 交流 
1 (KOH) <30| 2~4 a 电压 | 厚 膜 为 深 棕 色 ， 膜 
氧 氧化 铝 
[AI(OH)3 ] 
磷酸 三 钠 
40 ~60 
(NaPO, . 12H,0) 
氢 氧 化 钠 | | io0 膜 呈 青 灰色 ， 咏 
0 有 层 均 匀 、 厚 实 。 缩 
2 酚 | 了 20 | 孔 、 棱 角 均 能 氧化 
(CeHsOH) 。 成 膜 ， 适用 于 和 铸 钻 
a i 锭 的 防护 
量 取 计 算 用 量 的 锰 酸 铝 钾 溶液 ， 将 其 倒 人 覃 


中 ， 将 定量 的 氧 氧化 钾 加 入 溶液 中 ， 为 外 把 两 倍 于 氢气 化 外 
氧化 钾 溶 于 适量 的 水 中 (浓度 不 要 过 稀 )， 然 后 将 所 需 量 的 氧 氧化 


(2) 溶液 的 


配制 


日 用 量 的 氧 


铝 、 气 化 钾 加 入 上 述 氧 氧化 钾 溶液 中 ， 加 热 至 65 ~ 90Y ， 使 之 完全 


溶解 后 加 入 槽 中 。 星 


将 余 量 的 氢 氧 化 钾 和 磷酸 三 钠 加 入 槽 中 使 之 深 
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解 。 搅 拌 均匀 ， 溶 液 经 过 滤 ， 加 水 至 规定 体积 。 

(3) 工艺 维护 表 5-31 中 1 号 溶液 采用 直流 电 氧 化 ， 钢 档 本 于 
做 阴极 工件 与 电源 正极 相连 接 ， 阴 、 阳 极 面积 比 为 2:1， 不 允许 工 
件 与 模 体 相 接 触 。 

氧化 时 ， 用 不 断 升 高 电压 来 保持 电流 密度 恒定 ， 如 果 电 流 不 下 降 
和 电压 升 不 上 去 ， 这 表明 溶液 各 组 分 含量 失调 ， 需 进行 分 析 调整 。 


5.14.2 微 弧 氧 化 


镁 合金 的 微 弧 氧化 是 近年 来 开发 出 的 新 工艺 ， 是 一 种 特殊 形式 的 
阳极 氧化 。 国 内 外 都 做 了 大 量 研 究 ， 下 面 介绍 较为 典型 的 工艺 。 

1. Anomag 微 弧 氧化 工艺 

Anomag 微 弧 氧化 工艺 是 1998 年 由 新 西 兰 国立 研究 所 开发 、 新 西 
兰 镁 业 技术 公司 推出 的 无 铬 阳极 氧化 工艺 。 这 种 工艺 的 氧化 过 程 介 于 
普通 阳极 氧化 与 微 弧 氧化 之 间 ， 通 过 控制 槽 液 成 分 使 氧化 过 程 中 抑制 
火花 产生 。 控 制 Anomag 工艺 可 以 得 到 透明 的 氧化 膜 ， 外 观 与 铝 合 金 
氧化 膜 接 近 ， 可 以 直接 相 匹配 ， 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 远 优 于 传统 的 阳极 氧 
化 膜 。 

Anomag 微 弧 氧化 工艺 所 用 电解 液 的 主要 成 分 为 氨水 ， 以 磷酸 盐 、 
铝 酸 盐 、 过 氧化 物 、 氟 化 物 为 添加 剂 ， 同 时 也 可 向 浴 液 中 加 入 硅 酸 
盐 、 硼 酸 盐 、 柠 檬 酸 盐 、 和 苯酚 等 。 电 解 液 中 氨水 的 主要 作用 是 抑制 火 
花 的 产生 ， 减 少 阳极 氧化 时 产生 的 热量 ， 使 得 该 方法 区 别 于 传统 的 阳 
极 氧 化 法 和 微 弧 氧化 法 ， 无 需 冷 却 设 备 。 当 氨水 的 含量 过 低 时 ， 会 产 
生火 花 放 电 现 象 ， 形 成 的 氧化 膜 与 传统 的 阳极 氧化 膜 相 类 似 。 磷 酸 盐 
的 加 入 是 为 了 得 到 透明 的 阳极 氧化 膜 ， 浓度 越 低 ， 膜 层 的 透明 性 越 
好 ; 磷酸 盐 浓度 过 高 ， 得 到 的 氧化 膜 不 透明 ， 同 时 在 高 压 下 会 产生 火 
花 放 电 现 象 。 过 氧化 钠 的 加 入 是 为 了 降低 成 膜 电 压 ， 但 浓度 较 低 时 ， 
对 成 膜 不 会 有 明显 影响 ; 浓度 过 高 时 ， 会 产生 破坏 性 火花 ， 工 件 表面 
不 会 成 膜 。 如 果 对 阳极 氧化 膜 闫 色 有 特别 的 要 求 ， 还 可 以 向 溶液 中 添 
加 染色 剂 ， 可 产生 不 同 颜 色 膜 层 ， 对 和 氧化 膜 的 性 能 并 无 影响 。 另 外 ， 
该 氧化 过 程 采 用 氨水 为 电解 液 ， 温 度 应 低 于 40%C ， 同 时 应 具有 和 良好 
的 通风 设备 。 
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同 其 他 处 理 方法 所 得 到 的 氧化 膜 一 样 ， 该 氧化 膜 层 也 具有 多 和 孔 微 
观 结构 。 膜 层 组 成 主要 为 MgO、Mg (0H)， 的 混合 物 。 以 磷酸 盐 为 添 
加 剂 时 ， 膜 层 中 存在 Mg; (PO0, )，。 以 铝 酸 盐 或 氟 化 物 为 添加 剂 时 ， 膜 
层 中 会 存在 氟 化 镁 、 铝 酸 镁 。 膜 层 为 透明 或 珍珠 色 ， 取 决 于 电解 液 中 
添加 剂 的 种 类 和 浓度 。 一 般 的 阳极 氧化 技术 ， 由 于 产生 火花 放电 现 
象 ， 得 到 的 氧化 膜 粗 烟 多 和 孔 有 旦 部 分 烧结 ， 电 流 效 率 低 ， 而 Anomag 工 
艺 得 到 的 氧化 膜 孔 际 分 布 比 较 均匀 ， 电 流 效 率 较 高 ， 具 有 较 好 的 耐 蚀 
性 、 耐 磨 性 ， 操 作 简 单 ， 膜 生长 速度 快 〈 达 Lum/min) 。 氧 化 膜 层 可 
单独 使 用 ， 也 可 以 进行 着 色 、 封 孔 、 涂 覆 有 机 聚合 物 。 

2. Magoxid-Coat 微 弧 氧化 工艺 

Magoxid 一 Coat 微 弧 氧化 是 由 德国 AHC 有 限 公 司 于 20 世纪 90 年 
代 推 出 的 氧化 工艺 。 该 电解 液 组 成 中 每 种 阴离子 的 浓度 大 于 0. Imol/ 
L， 总 量 小 于 2mol/L; 阳离子 的 选择 以 电解 质 的 浓度 与 黏度 最 大 化 为 
原则 ， 通 常 选用 碱 金属 、 碱 土 金属 、 铝 离子 以 及 铵 根 离子 ， 总 量 为 小 
于 lmolL; 同时 以 尿素 、 乙 二 醇 、 丙 三 醇 、 六 甲 基 四 胺 等 有 机 物 为 
稳定 剂 ， 恒 温 恒 电流 操作 。 电 解 液 的 温度 为 -30 ~15Y ， 可 采用 直流 
电 、 交 流 电 、 三 相交 流 电 及 脉冲 电压 。 当 频率 达到 500Hz 以 上 时 ， 
电压 方式 对 成 膜 的 过 程 几乎 没有 任何 影响 ; 当 达 到 预 设 终止 电压 时 ， 
氧化 过 程 完成 ， 该 方法 适用 于 几乎 所 有 镁 合金 。 


工艺 实例 如 下 : 

磷酸 根 0. 214mol/L 
硼酸 根 0. 238mol/L 
氟 离 子 0. 314mol/L 
钠 离子 0. 13mol/L 
馆 根 0. 28mol/L 
六 甲 基 四 胺 0. 6mol/L 
温度 12°C £2°C 
电流 密度 4A/dm’ 

终 电压 250V 


时 间 40min 
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3. Tagnite 微 弧 氧化 工艺 

Tagnite 微 缴 氧化 工艺 是 由 Technology Application Group 发 明 的 一 
种 氧化 工艺 。 工 艺 实例 如 下 : 

(1) 工艺 步 又 

1) 将 镁 合金 浸入 含有 0.5 ~1.2molL 的 NHF 溶液 中 进行 预 处 
理 。 

2) 水 洗 后 进行 氧化 处 理 ， 电 解 液 的 组 成 如 下 : 


氧 氧 化 钾 5g/L (5~7g/L) 
氢化 钾 5g/L 

硅 酸 钾 16g/L 

pH 值 12. 5 


(2) 溶液 配制 ” 先 将 氧 氧化 钾 〈5g/L) 深 于 水 ， 再 加 入 硅 酸 钾 
溶液 〈 如 质量 分 数 为 20% 的 硅 酸 钾 溶 液 80mLAL)， 再 加 入 气 化 钊 
(5g/L)。 

浸 氟 化 贸 的 目的 是 去 除 镁 合金 表面 的 杂质 ， 形 成 所 化 贸 底层 ， 以 
利于 微 弧 氧 化 陶瓷 层 的 沉积 ， 增 加 氧化 物 陶 瓷 层 与 基体 的 结合 力 。 如 
果 处 理 时 间 太 短 ， 则 不 能 完全 除去 杂质 ， 在 镁 基体 上 也 不 能 形成 足够 
的 气 化 铵 底层 ， 会 影响 氧化 陶瓷 层 的 耐 蚀 性 ， 以 及 与 基体 的 结合 力 ; 
如 果 处 理 时 间 过 长 ， 就 会 造成 经 济 上 的 浪费 。 随 着 处 理 时 间 的 延长 ， 
膜 层 的 性 能 并 没有 明显 的 变化 ， 一 般 情 况 下 形成 的 氟 化 贸 层 厚度 为 1 
~2um。 该 层 有 一 定 的 耐 蚀 性 ， 但 耐 磨 性 和 硬度 较 低 。 预 处 理 后 进行 
电化 学 氧化 ， 如 果 电 解 液 的 温度 过 高 或 酸性 太 强 ， 阳 极 氧 化 反应 会 过 
快 ， 对 基体 造成 局 部 腐蚀 ， 不 利于 氧化 成 膜 ， 如果 溶液 的 碱 性 太 强 或 
温度 太 低 ， 阳 极 氧化 成 膜 反 应 速度 又 太 慢 ， 在 进行 阳极 氧化 时 应 严格 
控制 电解 液 的 温度 和 酸碱度 。Tagnite 微 弧 氧化 工艺 在 碱 性 液 中 生成 
白色 硬 质 氧化 陶瓷 层 ， 膜 层 含 有 SiO, ， 厚 度 为 10 ~30pm。 由 于 该 方 
法 采用 预 处 理 步 又 ， 所 得 到 的 氧化 膜 与 基体 的 结合 力 是 目前 最 强 的 ， 
盐 雾 腐蚀 试验 700h 可 达 9 级 〈 按 ASTMB117 标准 试验 ) 。 载 荷 1kgf 
(9.8N) 的 CS-17 耐 磨 试验 可 达 4000 周期 。 表 面 的 Si0, 膜 层 多 和 孔 ， 
阳极 氧化 后 可 进行 有 机 或 无 机 封 孔 及 涂 履 处 理 ， 以 提高 耐 蚀 性 及 增强 
表面 装饰 性 。 
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国内 期 刊 或 专利 报道 的 一 些微 弧 氧 化 工艺 见 表 5-31。 


表 5-31 部 分 公开 报道 的 微 弧 氧 化 工艺 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 1 2 3 4 5 6 
硅 酸 钠 26 3 12 15 
六 偏 磷酸 钠 10 
硼酸 钠 1 
氧 氧 化 钾 0.5 10 
氢化 外 12 29 8 
氧 氧 化 钠 10 4 
氢化 钠 31 2 
质量 甘油 32 少量 
浓度 一 水 磷酸 氧 钠 80 
8) 铝 酸 钠 5 41 
添加 剂 A 4 
添加 剂 B 2mI/L 
植 酸 10 
氧气 酸 20 
磷酸 48 
氧 硼酸 10 
pH( 氮 水 或 二 乙烯 三 胺 调 ) 8 ~10 
温度 /%C <40 16 |20~40 
流 密度 /( A/dm? ) 1.1 10 1 40 5~12 
[ 艺 电压 /V 180 550 350 600 
条 件 频率 /Hz 700 50 450 600 500 
空 比 (%) 20 20 30 15 20 
时 间 /min 30 60 20 2 5 ~60 


第 6 音 鲜 、 锅 及 其 合金 的 
化 学 转化 膜 


6.1 锌 、 锅 及 其 合金 简介 


锌 是 一 种 蓝 白 色 金 属 ， 锌 的 密度 为 7. 17g/cm ， 熔 点 为 420Y 。 
锌 较 脆 ， 只 有 加 热 到 100 ~ 150 立 时 才 有 一 定 延 展 性 ，250Y 以 上 时 易 
于 发 脆 。 在 适当 的 温度 下 ， 可 以 进行 滚 轧 、 拉 拔 、 模 锯 、 挤 压 等 加 
工 ， 还 可 用 于 浇铸 。 矢 易 深 于 酸 ， 也 浴 于 碱 ， 所 以 称 它 为 两 性 金属 。 
锌 能 够 抗 空气 腐蚀 ， 它 在 干燥 的 空气 中 几乎 不 发 生变 化 ， 因 而 用 作 建 
筑 材 料 〈 例 如 屋顶 材料 ) ， 用 于 充当 其 他 金属 〈 尤 其 是 钢铁 ) 的 保护 
层 〈 例 如 热 浸 镀 锌 、 电 解 镀 锌 ) 。 锌 也 可 以 用 于 生产 合金 ， 锌 基 合 金 
按 用 途 分， 可 分 为 铸造 锋 合 金 、 热 镀 锌 合金 两 大 类 。 铸 造 锌 合金 主要 
是 锌 铝 合金 ， 通 常 加 有 铜 或 鳞 ， 具 有 熔点 低 ， 流 动 性 、 铸 造 性 好 等 优 
点 ， 可 用 于 压铸 件 和 复杂 的 铸件 ， 在 汽车 、 仪 表 等 行业 获得 广泛 的 应 
用 。 笠 铀 合金 〈 钮 扣 金 属 合金 ) ， 用 于 次 铸 、 冲 压 等 。 热 镀 匀 合金 则 
应 用 于 钢 件 的 镀 匀 行业， 延长 镀 件 的 使 用 寿命 。 锌 基 合 金 还 可 用 于 制 
造 出 比 普通 锌 强度 更 大 的 薄板 、 冲 压 模 具 ， 也 可 用 作 阴 极 保 护 阳 极 
( 防 蚀 消耗 阳极 ) 以 保护 管道 、 冷 凝 器 等 ， 使 其 不 受 腐蚀 。 

锌 合金 或 镀 锌 层 经 钝 化 处 理 后 ， 因 钝 化 液 不 同 得 到 不 同色 彩 的 钝 
化 膜 或 白色 钝 化 膜 。 彩 虹 色 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 比 无 色 钝 化 膜 高 5 倍 以 
上 。 这 是 因为 彩虹 色 钝 化 膜 较 白色 印 化 膜 厚 ; 男 一 方面 ， 彩 虹 色 钝 化 
膜 表面 被 划 伤 时 ， 在 济 湿 空气 中 ， 划 伤 部 位 附近 的 印 化 膜 中 六 价 铬 有 
对 探伤 部 位 进行 “再 钝 化 作用 ”， 修 补 了 损伤 ， 使 钝 化 膜 恢复 完整 。 
因此 ， 冬 合金 或 镀 锌 层 多 采用 彩虹 色 钝 化 。 无 色 钝 化 膜 外 观 尘 白 ， 多 
用 在 日 用 五 金 、 建 筑 五 金 等 要 求 有 白色 均匀 表面 的 制品 上 。 此 外 ， 还 
有 黑色 钝 化 、 军 绿色 钝 化 等 ， 在 工业 上 也 有 应 用 。 
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锅 是 一 种 银白 色 金属 ， 密 度 为 8. 65g/cm ， 熔 点 为 320.9% ， 沸 
点 为 767% 。 其 硬度 比 锡 硬 ， 比 锌 软 ， 可 塑性 好 ,易于 锯 造 和 碾 压 ， 
也 易于 抛光 ， 在 国防 、 航 天 、 航 空 工业 上 都 有 广泛 的 用 途 。 在 民用 领 
域 ， 其 主要 用 作 电 镀层 。 包 的 化 学 性 质 与 锌 相似 ,但 不 溶解 于 碱 液 
中 ， 溶 于 硝酸 和 硝酸 铵 中 ， 在 稀 硫 酸 和 稀 盐 酸 中 溶解 很 慢 。 在 室温 干 
燥 的 空气 中 几乎 不 发 生变 化 ， 但 在 潮湿 的 空气 中 易 氧 化 ， 生 成 一 层 薄 
的 氧化 膜 〈 碱 式 碳酸 盐 ) 覆盖 于 表面 后 ， 防 止 了 金属 继续 被 氧化 ， 
起 到 了 一 定 的 保护 作用 。 铺 的 标准 电极 电位 比 铁 稍 正 。 在 质量 分 数 为 
3% 的 氯 化 钠 溶液 中 ， 俩 的 电极 电位 则 比 铁 负 。 因 此 ， 铺 镀层 对 钢铁 
件 来 说 ， 其 保护 性 能 随 使 用 环境 而 变化 。 在 一 般 条 件 下 或 在 含 硫化 物 
的 潮湿 大 气 中 ， 锅 镀层 属 阴极 性 镀层 ， 起 不 到 电化 学 保护 作用 ; 而 在 
海洋 和 高 温 大 气 环境 中 ， 鲍 镀层 属 阳极 性 镀层 ， 其 保护 性 能 比 锌 好 。 
锅 蒸 气 及 可 溶性 锅 盐 均 有 毒 ， 所 以 不 允许 用 锅 镀 层 来 保护 盛 食品 的 器 
四 及 自来水 管 等 。 由 于 馈 的 价格 昂贵 且 污 染 危 害 极 大 ， 故 乌 镀层 的 应 
用 受到 限制 ， 通 常 采用 锌 镀层 或 合金 镀层 来 代替 馈 镀 层 。 目 前 久 镀 层 
只 用 于 某 些 无 线 电 零件 、 电 子 仪器 的 底板 及 某 些 军工 产品 上 ， 特 别 是 
用 于 与 铝 接触 的 钢 零件 以 及 湿热 地 区 使 用 的 精密 仪表 的 零件 上 。 


6.2 铬 酸 盐 转化 膜 的 机 理 


铬 酸 盐 转化 是 指 在 以 铬 酸 、 铬 酸 盐 或 重 铬 酸 盐 做 主要 成 分 的 溶液 
中 ， 处 理 金 属 或 金属 镀层 的 化 学 或 电化 学 处 理 的 工艺 。 这 样 处 理 的 结 
果 ， 在 金属 表面 上 产生 由 三 价 铬 和 六 价 铬 化 合 物 组 成 的 防护 性 转化 
膜 。 匀 和 饥 的 铬 酸 盐 转化 膜 习 惯 上 称 为 铬 酸 盐 钝 化 膜 。 

采用 金属 铬 酸 盐 转化 工艺 的 目的 如 下 : 

1) 提高 金属 或 金属 防护 层 的 耐 蚀 性 ， 在 后 一 种 情况 下 ， 可 能 延 
长 在 镀层 金属 和 基体 金属 上 出 现 第 一 个 腐蚀 点 的 时 间 。 

2) 使 金属 表面 不 容易 产生 指纹 或 其 他 污染 。 

3) 增加 漆 及 其 他 有 机 涂 层 的 结合 力 。 

4) 得 到 彩色 或 装饰 性 效果 。 

锌 、 饥 的 铬 酸 盐 转化 膜 是 在 含有 起 活化 作用 的 其 他 添加 剂 的 铬 酸 
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或 铬 酸 盐 溶 液 里 产生 的 ， 这 些 添加 剂 往 往 是 无 机 酸 或 有 机 酸 。 铬 酸 盐 
转化 膜 的 形成 过 程 是 金属 表面 在 铬 酸 盐 溶液 里 氧化 ， 同 时 基体 金属 离 
子 转 入 溶液 并 释放 出 毛 。 放 出 的 氢 把 一 定量 的 六 价 铬 还 原 成 三 价 状 
态 。 基 体 金属 的 溶解 导致 金属 一 溶液 界面 处 pH 值 升 高 ， 直 至 三 价 铬 
以 胶 态 氧 氧 化 铬 的 形式 沉积 出 来 。 来 自 溶液 的 一 定数 量 的 六 价 铬 和 由 
经 受 铬 酸 盐 转化 的 金属 离子 形成 的 化 合 物 被 吸 藏 在 胶体 里 。 

为 了 触发 铬 酸 盐 转化 过 程 和 得 到 特定 性 质 的 铬 酸 盐 转化 膜 ， 在 铬 
酸 酸 盐 溶液 里 除了 六 价 铬 化 合 物 之 外 ， 还 有 无 机 和 有 机 添加 剂 。 常 用 
的 添加 剂 为 : 硫酸 、 氧 化物 、 氟 人 化物、 硝酸 盐 、 醋 酸 盐 和 甲酸 盐 ， 也 
使 用 许多 别 的 物质 〈 这 些 物质 大 多 已 申请 成 为 专利 ) 。 

铬 酸 盐 转化 膜 的 颜色 和 厚度 随 铬 酸 盐 转化 的 条 件 而 改变 ， 特 别 与 
溶液 的 成 分 、pH 值 、 温 度 及 处 理 时 间 有 关 。 决 定 铬 酸 盐 转 化 腊 形 成 
的 最 重要 因素 是 铬 酸 盐 转 化 溶液 的 pH 值 。 铬 酸 盐 转化 膜 的 形成 一 定 
紧 跟 在 与 表面 活化 相关 的 基体 金属 溶解 之 后 发 生 。 生 成 的 金属 离子 参 
加 反应 。 从 这 一 点 看 ， 最 合适 的 pH 范围 可 以 由 相应 的 图 中 找 出 ， 例 
如 锌 的 pH 值 与 溶解 速度 的 曲线 见 图 6-1。 从 图 中 曲线 的 走向 可 以 看 
出 ,在 pH 值 在 4 以 下 和 13 以 上 和 锌 的 涂 解 是 很 显著 的 。 对 科 的 铬 酸 
盐 转 化 过 程 有 重要 意义 的 pH 值 范围 在 1 ~4 之 间 ，pH 值 在 13 以 上 几 
乎 完全 没有 应 用 。pH 值 越 低 ， 锌 基体 受到 的 腐蚀 越 严 重 ， 这 种 涂 液 
同时 具有 的 抛光 作用 越 明 显 。 在 铬 酸 盐 转化 过 程 中 ， 把 pH 值 升 到 高 
于 1， 膜 加 速成 长 。 在 一 特定 的 pH 值 下 ， 膜 的 生成 速度 最 高 ，pH 值 
进一步 增高 ， 膜 的 生成 速度 会 逐步 降低 。pH 值 在 1 ~4 之 间 ， 人 金属 表 
面 的 抛光 和 铬 酸 盐 转 化 膜 的 生成 需要 10 ~ 120s; 而 pH 值 更 高 时 ， 金 
属 的 腐蚀 非常 少 ,金属 基体 表面 可 能 浸渍 数 小 时 也 没有 很 大 变化 。 在 
硫酸 和 盐酸 溶液 里 ， 锐 氧化 同时 放出 氢气， 而 在 硝酸 和 重 铬 酸 溶液 
里 , 锌 氧化 时 不 放出 氢气 。 当 放 氧 时 ， 锐 一 溶液 界面 处 的 pH 值 发 生 
显 车 的 变化 。 在 硝酸 溶液 里 ， 界 面 处 的 pH 值 有 相当 大 的 改变 。 而 在 
重 铬 酸 溶液 里 ， 界 面 处 的 pH 值 几乎 不 变 ， 在 铬 酸 和 稀 硫 酸 的 混合 洲 
液 里 ， 铬 酸 和 硫酸 含量 的 比值 ， 决 定 了 界面 处 的 pH 值 的 改变 量 ， 从 
而 决定 了 转化 膜 的 形成 速度 及 膜 的 组 成 。 当 pH 值 升 高 到 4 左右 时 ， 
便 形成 难 溶 的 碱 式 铬 酸 盐 及 其 水 化 物 ， 沉积 在 锐 表 面 ， 形 成 转化 膜 。 
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转化 膜 是 由 三 价 和 六 价 的 碱 式 铬 酸 盐 及 其 水 化 物 组 成 的 。 其 中 ， 
三 价 铬 呈 绿 色 ， 六 价 铬 呈 红 色 ， so 
由 于 各 种 颜色 的 折光 率 不 同 ， 
形成 转化 膜 的 彩虹 颜色 。 三 价 0 
铬 难 溶 ， 强 度 高 ， 在 转化 膜 中 名 
起 骨架 作用 ; 六 价 铬 易 溶 ， 较 六 
软 , 但 对 锌 基体 具有 再 钝 化 作 ” 兽 20o 
用 。 
当 镑 合金 或 镀 锌 层 漫 人 铬 0 4 8 12 16 
酸 盐 溶液 时 ， 发 生 了 下 列 三 个 pH 值 
反应 过 程 。 到 6-1 锌 的 腐蚀 速度 与 
(1) 锌 的 溶解 与 六 价 馈 被 pH 值 的 关系 


还 原 的 过 程 ” 锐 与 酸 反 应 被 溶 
解 ， 生 成 锌 离子 ， 六 价 铬 被 还 原 为 三 价 铬 离子 ， 反 应 式 如 下 : 

3Zn + Cn0” + 14H 一 3Zo + 2Cr’* + 7H,0 

3Zn + 2Cr0 + 16H'*—37n + 2Cm + 8H,0 

3Zn + 2NO; + 8H -3Zo + 2NO + 4H,0 
Zn + 2H 一 Zn + H,1 
(2) 由 pH 升 高 而 形成 转化 膜 的 过 程 ” 由 于 锌 的 溶解 ， 使 锌 层 表 

面 附近 铬 酸 盐 溶液 的 H' 离子 浓度 减少 ，OH 离子 浓度 相应 增加 而 使 
PH 值 上 升 。 在 此 情况 下 ， 溶 液 的 重 铬 酸根 就 转变 为 馈 酸 根 离子 ， 反 
应 式 如 下 : 


Cr,0;” + H,0—2Cr0,” + 2H: 
这 时 在 铬 酸根 和 和 氧 氧 根 离 子 作 用 下 ， 生 成 碱 式 铬 酸 铬 、 碱 式 铬 酸 
锌 、 三 氧化 二 铬 及 亚 铬 酸 锌 ， 在 锌 表面 生成 凝 胶 状 膜 层 ， 反 应 式 如 


cr + OH + Cro ”一 Cr(OH)Cr0,( 碱 式 铬 酸 铬 ) 
2Cr* + 60H- 一 Cr,0; .3H0O( 三 氧化 二 铬 ) 
2Zn** + 20H- + Cr0,”- 一 Zn, (OH),Cr0,( 碱 式 铬 酸 锌 ) 
Zn + 2Co+ + 80H -一 Zn(Cr0,), :4H,0( 亚 铬 酸 锌 ) 
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铬 酸 盐 转化 膜 组 成 比较 复杂 ， 它 的 化 学 式 大 致 如 下 : 

Cr,O0s :Cr(COH) Cr0, *: Cr, (Cro0) * ZnS0, » Zn, (OH),CrO,: 
Zn( CrO,), .: xH,O 

(3) 铬 酸 盐 转化 膜 的 溶解 过 程 ” 当 转化 膜 形 成 到 一 定 程度 ， 乔 
继续 将 镑 放 在 铬 酸 盐 溶液 内 ， 由 于 离子 的 扩散 作用 ， 转 化 膜 表面 附近 
溶液 中 的 氧 离子 浓度 又 会 升 高 ，pH 值 降低 ， 转 化 膜 会 溶解 掉 一 些 ， 
所 以 处 理 时 间 太 长 ， 转 化 膜 不 但 不 会 厚 起 来 ， 而 会 越 来 越 薄 。 

以 上 三 个 过 程 是 同时 进行 的 ， 即 整个 处 理 过程 中 ， 包 含 着 锌 的 溶 
解 、 膜 的 生成 及 膜 的 溶解 。 其 中 膜 的 生成 是 主要 方面 ,但 由 于 溶液 中 
酸度 很 高 ， 在 溶液 中 转化 膜 溶 解 的 速度 大 于 成 膜 的 速度 ， 生 成 的 转化 
膜 是 较 薄 的 。 只 有 当 锌 离开 处 理 溶液 ， 在 空气 中 仍 进行 上 述 反 应 。 由 
于 残留 在 锌 上 的 溶液 较 少 ， 反 应 的 结果 使 氧 离 子 浓度 迅速 降低 ， 残 留 
溶液 的 pH 值 迅速 升 高 ， 使 锌 与 铬 酸 盐 等 起 反应 ， 形 成 凝 胶 状 转化 
膜 。 


以 前 一 直 使 用 铬 酥 浓度 较 高 的 处 理 液 ， 处 理 液 稳定 ， 转 化 膜 质量 
好 。 缺 点 是 铬 醛 消 耗 大 ， 且 大 多 数 从 清洗 水 中 排出 ， 增 加 废水 处 理 的 
人 负担。 为 解决 这 个 问题 ， 现 采 铬 醋 浓 度 很 低 的 工艺 。 它 大 大 减少 了 废 
水 中 六 价 铬 的 含量 ， 缺 点 是 钝 化 液 要 经 常 调 整 ， 化 学 抛光 性 能 差 ， 这 
些 缺 点 在 实践 中 将 逐步 子 以 克服 。 

近来 ， 还 开发 一 种 处 理 后 不 用 水 洗 ， 而 直接 烘 干 的 “ 超 低 铬 酸 
彩虹 钝 化 ”工艺 ， 正 在 进一步 试验 之 中 。 


6.3 铬 酸 盐 转化 膜 的 性 能 


6.3.1 铬 酸 盐 转化 膜 的 物理 性 能 


从 铬 酸 盐 转化 膜 的 颜色 深浅 可 以 粗略 地 估计 出 它们 的 厚度 ， 一 般 
认为 铬 酸 盐 转 化 膜 的 厚度 大 约 为 Im， 范围 是 0. 13 ~1.5hm。 膜 重 
为 : 透明 膜 0.3mg/dm*， 彩色 膜 10 ~ 1Smg/dm， 草 绿色 膜 18 ~ 
30mg/ dm ”。 锌 在 铬 酸 盐 处 理 时 ， 表 面 会 有 一 部 分 金属 溶解 掉 ， 金 属 
溶解 的 数量 与 转化 膜 处 理 条 件 有 关 ， 对 透明 膜 和 黄色 膜 是 0.25 ~ 
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0. 5pm， 对 草绿 色 膜 是 0.5 ~ 1.5hm， 对 光亮 的 铬 酸 盐 转 化 膜 是 1 ~ 
2Hmo 

1. 溶解 度 

新 形成 的 铬 酸 盐 转化 膜 能 部 分 溶 于 冷水 ， 在 热 水 里 则 易 溶 得 多 。 
转化 膜 因 失 水 和 和 氧化， 溶解 度 会 显著 降低 。 转 化 膜 在 温暖 干燥 的 条 件 
下 至 少 老化 2d 之 后 ,溶解度 达到 最 佳 值 。 过 久 地 曝露 在 高 温 之 下 而 
过 度 干 燥 ， 会 使 膜 完 全 不 可 溶 ， 或 者 更 坏 情况 是 导致 转化 膜 开裂 。 

2. 颜色 

转化 膜 的 颜色 变化 相当 大 ， 并 且 与 许多 因素 有 关系 ， 如 基体 金属 
的 性 质 和 粗 烟 程度， 溶液 的 成 分 (特别 是 三 价 铬 与 六 价 馈 的 含量 
比 )、 温 度 和 pH 值 ， 活 化 物质 ， 操 作 条 件 ( 人 处理 时 间 、 清 洗 和 干燥 
的 方法 )， 以 及 可 能 采用 的 后 处 理 ( 漂 白 、 用 油封 闭 )。 

铬 酸 盐 转 化 膜 可 以 有 各 种 颜色 ， 从 无 色 透 明 、 浅 乳白 到 黄色 、 金 
黄色 、 淡 绿色 、 绿 色 、 草 绿色 到 上 暗 绿 至 褐色 ， 锌 的 黑色 馈 酸 盐 转 化 膜 
在 生产 中 应 用 非常 广泛 。 

3. 亮度 

铬 酸 盐 转化 膜 的 亮度 变化 很 大 。 它 可 以 是 铬 酸 盐 处 理 前 基体 金属 
表面 光亮 所 致 ， 或 者 是 由 于 铬 酸 盐 处 理 涂 液 的 抛光 作用 造成 的 。 后 一 
种 作用 可 以 很 方便 地 用 来 在 基体 金属 上 产生 光亮 彩色 的 铬 酸 盐 转化 
膜 ， 也 能 用 于 装饰 。 选 用 适当 的 铬 酸 盐 处 理 溶液 和 工艺 程序 ， 可 以 得 
到 在 大 气 腐蚀 条 件 下 仍 保持 高 度 光 亮 的 转化 膜 。 

当 采 用 有 抛光 性 能 的 溶液 时 必须 知道 ， 铬 酸 盐 处 理 时 ， 观 察 到 基 
体 金属 的 溶解 在 某 些 情况 下 会 深 达 2um。 对 于 比较 薄 的 电镀 层 进 行 
铬 酸 盐 转 化 处 理 ， 这 一 点 特别 重要 。 在 这 种 情况 下 应 当 计算 溶解 速 
度 ， 并 以 此 为 根据 适当 增加 电镀 层 的 厚度 。 最 好 的 办 法 是 从 溶液 里 直 
接 镀 出 光亮 电镀 层 ， 再 在 不 会 降低 亮度 但 能 提高 膜 的 耐 蚀 性 ， 而 且 能 
产生 彩色 效果 的 溶液 里 进行 铬 酸 盐 转化 处 理 。 

4. 孔隙 率 

干燥 之 前 铬 酸 盐 转 化 膜 是 多 孔 的 ， 可 以 吸收 或 存留 染料 ， 因 此 可 
以 利用 这 个 特性 改变 它们 的 颜色 。 但 原则 上 讲 ， 厚 度 适当 并 且 是 用 适 
当 的 方法 产生 的 转化 膜 没 有 孔 险 。 薄 的 膜 、 无 色 的 膜 以 及 在 粗糙 表面 
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上 产生 的 膜 容 易 是 多 孔 的 ， 而 厚 的 膜 和 在 平滑 或 光亮 的 表面 上 产生 的 
膜 孔 际 少 。 在 含 悬 浮 颗 粒 的 处 理 溶液 里 ， 会 产生 孔 际 非常 多 的 沉积 
物 ， 以 至 于 降低 铬 酸 盐 转 化 膜 的 耐 蚀 性 。 

5. 硬度 

铬 酸 盐 转 化 膜 的 硬度 在 很 大 程度 上 取决 于 它 的 形成 条 件 。 对 铬 酸 
盐 处 理 过 的 铺 电 镀层 的 研究 表明 ， 处 理 液 的 温度 越 高 ， 产 生 的 膜 的 硬 
度 越 大 。 光 亮 锅 镀层 上 铬 酸 盐 转化 膜 的 硬度 比 无 光泽 名 镀层 上 的 膜 要 
高 些 。 为 了 得 到 较 人 硬 的 转化 膜 ， 可 以 采用 较 高 的 溶液 温度 ， 但 会 使 操 
作成 本 提高 ， 同 时 热 的 铬 酸 盐 处 理 深 液 所 释放 的 蒸汽 危害 更 大 。 

6. 耐 磨 性 

耐 磨 性 差 是 铬 酸 盐 转化 膜 的 一 个 严重 缺点 。 厚 的 膜 (黄色 或 草 
绿色 ) ， 尤 其 是 湿 的 膜 ， 耐 磨 性 特别 差 ， 但 干燥 之 后 耐 磨 性 会 提高 。 
用 铬 酸 盐 转 化 膜 作 外 层 时 ， 以 及 处 理 过 程 中 ， 工 件 从 溶液 里 取出 之 后 
进行 干燥 时 ， 取 出 和 放 和 时， 应 该 考虑 到 这 一 性 质 。 

只 要 仔细 地 选择 处 理 条 件 ， 有 可 能 得 到 在 湿 的 情况 下 仍然 耐 磨 的 
铬 酸 盐 转 化 膜 。 提 高 pH 值 ， 降 低 处 理 过 程 中 工件 的 移动 速度 ， 降 低 
溶液 的 搅拌 强度 ， 以 及 正确 选取 处 理 时 间 和 处 理 液 的 温度 ， 这 样 一 些 
因素 都 可 以 利用 。 

在 湿 的 情况 下 ， 薄 的 馈 酸 盐 转 化 膜 比 厚 的 膜 更 耐 磨 。 因 此 ， 可 以 
适当 选取 溶液 的 工作 条 件 ， 使 它 既 可 以 处 理 小 工件 也 可 以 处 理 大 工 
件 ; 既 可 以 手工 操作 ， 也 可 以 自动 化 生产 。 

7. 电气 性 能 

铬 酸 盐 转化 膜 的 优点 之 一 是 电阻 率 低 ， 这 一 点 近来 很 受 重视 。 这 
和 电工 技术 和 电子 工业 关系 特别 大 。 人 们 把 铬 酸 盐 转化 膜 用 在 有 电 接 
触 要 求 的 零件 上 。 铬 酸 盐 转 化 膜 的 电阻 率 随 基体 金属 的 类 型 及 其 表面 
粗糙 度 、 转 化 膜 厚度 和 所 用 压力 而 改变 。 有 时 电阻 率 可 以 低 到 8kO/ 
cm ， 而 在 相同 的 接触 压力 下 阳极 氧化 膜 的 电阻 率 为 14uQO/em 。 锌 、 
锅 和 铝 铬 酸 盐 转化 膜 的 电阻 率 见 表 6-1 。 

深 颜 色 膜 的 电阻 率 大 约 比 铬 酸 盐 未 处 理 的 金属 表面 高 50% 。 草 
绿色 膜 的 电阻 率 最 高 。 

一 般 来 说 ， 由 于 金属 表面 上 生成 铬 酸 盐 转化 膜 ， 而 引起 的 电阻 升 
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高 是 相当 小 的 ， 这 并 不 妨碍 在 大 多 数 电 絮 和 电子 方面 的 应 用 中 使 用 铬 
酸 盐 转化 膜 。 铬 酸 盐 转化 膜 特 别 适用 于 连接 絮 的 现场 修理 ， 因 为 可 以 
用 擦 或 刷 的 办 法 在 局 部 区 域 涂 转 化 膜 。 结 果 表 明 ， 生 成 铬 酸 盐 转化 膜 
进一步 延迟 了 表面 与 环境 的 反应 ， 从 而 使 电 性 能 稳定 。 同 时 ， 产 生 均 
匀 的 颜色 ， 这 些 零件 的 外 观 得 到 了 改善 。 

表 6-1 铬 酸 盐 转化 膜 的 电阻 率 


基体 金属 转化 辜 的 颜色 与 种 类 ye 
电阻 率 / (QVem? ) 
镇 匀 无 转化 腊 
镜 锋 透明 8~15 
电镜 匀 黄色 15 ~ 150 
电镜 儿 草绿 色 -灰色 150 ~300 
多 透明 11 ~20 
镇 全 黄色 15 ~150 
久久 草绿 色 -灰色 150 ~ 300 
训 未 处 理 30 ~ 125 
名 黄色 140 ~ 300 
8. 结合 


因为 铬 酸 盐 转 化 膜 是 通过 在 金属 一 溶液 界面 上 反应 而 生成 的 ， 又 
由 含有 基体 金属 和 溶液 主要 成 分 两 者 形成 的 化 合 物 所 组 成 ， 所 以 膜 与 
基体 金属 表面 的 结合 力 通常 是 非常 好 的 。 
铬 酸 盐 转化 膜 一 般 具 有 良好 的 延展 性 ， 可 以 经 受 压力 和 成 形 加 
工 。 虽然 会 发 生 磨损 ,但 因为 曝露 的 匀 基 体会 被 来 自 周转 区域 的 可 浴 
性 铬 酸 再 钝 化 ， 所 以 仍 具 有 了 耐 蚀 性 。 
6.3.2 铬 酸 盐 转化 膜 的 防护 性 能 

铬 酸 盐 转化 膜 的 防护 性 能 与 基体 金属 的 种 类 和 表面 状态 有 关 ， 也 


和 膜 的 厚度 和 结构 有 关 。 而 膜 的 厚度 和 结构 又 与 处 理 方法 〈 表 面 准 
备 、 清 洗 、 洲 液 成 分 、 温 度 、pH 值 及 处 理 时 间 ) 和 可 能 采用 的 附加 
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处 理 〈 浸 亮 、 涂 装 或 涂 油 ) 有 关 。 

铬 酸 盐 转化 膜 的 老化 对 于 膜 的 耐 蚀 性 也 有 很 大 的 影响 。 老 化 使 钝 
化 腊 变 硬 、 开 裂 ， 并 使 铬 酸 盐 从 腊 里 脱 附 出 来 和 漂洗 掉 的 速度 降低 。 
由 于 转化 膜 的 耐 蚀 性 不 仅 取 决 于 三 价 铬 氢 氧 化 物 的 性 质 ， 而 且 取 决 于 
吸附 的 铬 酸 盐 对 腐蚀 的 抑制 作用 ， 所 以 老化 对 膜 的 耐 蚀 性 有 很 大 的 影 
响 。 

处 理 溶液 中 的 金属 离子 含量 对 转化 膜 的 耐 蚀 性 也 有 影响 。 人 研究 表 
明 ， 含 15g/LCr0; 的 镀 锌 钝 化 液 里 的 锌 含量 增 大 时 ， 和 镑 上 转化 膜 的 耐 
刨 性 下 降 。 镀 锌 钝 化 溶液 里 加 入 镁 盐 ， 由 于 生成 MgCr0,， 转 化 膜 耐 
质量 分 数 为 3% NaCl 盐 雾 试验 的 时 间 由 21h 提高 到 55h。 

只 要 采用 适当 的 方法 进行 铬 酸 盐 转 化 处 理 ， 转 化 膜 的 耐 蚀 性 高 于 
未 钝 化 的 金属 表面 。 对 于 在 湿度 相当 高 的 室内 使 用 的 金属 零件 ， 情 况 
至 于 室外 上 曝露， 一 般 认 为 ， 铬 酸 盐 处 理 确 实 提 高 了 耐 蚀 性 。 但 
是 ， 人 研究 表明 ， 铬 酸 盐 处 理 后 的 锐 层 远 比 未 处理 的 锐 层 更 耐 包括 含有 
各 种 气象 因素 作用 的 大 气 腐 蚀 。 表 6-2 为 镀 锌 层 各 种 铬 酸 盐 转 化 膜 耐 
蚀 性 比较 。 表 6-3 为 镀 锌 层 和 镀 锅 层 在 不 同 条 件 下 的 耐 蚀 性 。 

表 6-2 镀 锌 层 各 种 铬 酸 盐 转化 膜 的 耐 蚀 性 


中 性 盐 雾 试验 人 

转化 膜 类 型 | 24 | 48 | 72 | 96 | 120 | 144 | 168 | 192 | 216 | … | 500 
泛 白 点 零件 的 个 数 

彩色 钝 化 0 0 0 0 2 4 5 

蓝 白 色 印 化 | 0 多 4 

黑色 钝 化 0 0 0 0 0 2 5 

草绿 色 钝 化 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 

表 6-3 镀 锌 层 和 镀 乌 层 在 不 同 条 件 下 的 耐 蚀 性 

表面 第 一 次 出 现 变化 痕迹 的 时 间 


转化 膜 类 型 


潮湿 试验 /| 中 性 盐 雾 试验 各 | 人 造 工 业 大 气 条 件 循环 数 
未 钝 化 24 10 0.5 
无 色 钝 化 腊 200 200 1 
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( 续 ) 
表面 第 一 次 出 现 变化 痕迹 的 时 间 
转化 膜 类 型 
潮湿 试验 /h | 中 性 盐 雾 试验 小 | 人 造 工 业 大 气 条 件 循环 数 
光亮 钝 化 膜 250 225 1 
锐 黄色 钝 化 膜 700 500 3 
草绿 色 印 化 膜 1100 1000 5 
未 钝 化 24 24 1 
无 色 钝 化 膜 200 150 1 
钢 光亮 钝 化 膜 250 200 1 
黄色 钝 化 膜 950 800 4 
草绿 色 钝 化 膜 1400 1200 5 
注 : 1. 潮湿 试验 : 24h 一 循环 ， 其 中 8h 在 40%C 的 饱和 水 莹 气 里 ， 接 着 16h 在 20%C 的 
普通 大 气 条 件 。 
2. 中 性 盐 雾 试验 : 每 小 时 喷雾 Imin， 喷 质量 分 数 为 3% NaCl 溶液 ， 喷 雾 量 为 
30mLZL。 


3. 人 造 工 业 大 气 试验 :温度 为 40 ， 水 薰 气 冷 凝 ， 试 验 箱 容积 为 300L， 在 每 一 
循环 开始 时 加 2L 二 氧化 硫 、2L 二 氧化 碳 。 


6.4 ”表面 预 处 理 


6.4.1 铬 酸 盐 转化 膜 处 理工 艺 流程 


铬 酸 盐 转 化 处 理 之 前 的 表面 预 处 理 对 转化 膜 的 质量 有 很 大 的 影 
啊 。 转 化 处 理 之 前 金属 表面 应 当 仔细 地 清洗 和 脱脂 。 铬 酸 盐 转化 膜 要 
求 除去 油 、 脂 、 黏 附 在 表面 上 的 灰尘 和 其 他 颗粒 ， 然 后 用 水 清洗 ， 使 
表面 处 于 润 湿 状态 。 铬 酸 盐 溶液 一 般 脱 脂 能 力 差 。 

一 定 要 用 化 学 清洗 的 方法 除去 要 铬 酸 盐 处 理 的 金属 表面 的 氧化 
物 。 化 学 清洗 方法 包括 浸 酸 ， 或 者 通常 用 来 除去 金属 表面 氧化 居 ， 并 
使 金属 表面 活化 的 其 他 浸 蚀 。 

用 铬 酸 盐 转 化 处 理 金属 电镀 层 时 ， 只 要 电镀 后 把 零件 清洗 干净 ， 
刚 沉 积 出 的 镀层 可 以 立即 进行 转化 处 理 。 
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铬 酸 盐 处 理 之 前 先 用 酸 中 和 和， 特别 是 当 有 痕 量 碱 性 镀 液 残留 在 表 
面 上 时 ， 则 更 需要 先 中 和 。 除 去 残留 的 碱 液 是 非常 重要 的 。 

大 多 数 工 件 按 表 64 中 所 列 的 步骤 进行 铬 酸 盐 处 理 。 电 贸 锌 层 、 
电镀 锅 层 、 锌 压铸 件 进 行 铬 酸 盐 处 理 的 典型 操作 步骤 如 下 : 

(1) 电镀 锌 层 和 电镀 锅 层 的 光亮 铬 酸 盐 处 理工 序 (浸渍 法 ) 电 
镀 一 水 洗 一 水 洗 一 铬 酸 盐 处 理 (15 ~38% ，10 ~ 60s，pH 值 为 0 ~ 
1.0) 一 水 洗 一 漂白 (有 时 可 以 省 去 ) 一 水 洗 一 热 水 洗 (<60%C， 视 
情况 选用 ) 一 干燥 ( <60 人 C ) 。 

(2) 电镀 锌 层 和 电镀 锅 层 的 黄色 、 青 铜 色 、 草 绿色 铬 酸 盐 转 化 
膜 处 理工 序 〈 浸 涡 法 ) ”电镀 一 水 洗 一 水 洗 一 铬 酸 盐 处 理 (15 ~ 
38Y ，10 ~60s，pH 值 为 0.9 ~3.5) 一 水 洗 一 染色 一 水 洗 一 热 水 洗 
( 丢 60% ， 视 情况 选用 ， 染 色 工 件 不 能 用 热 水 洗 ) 一 干燥 (60%C ) 。 

(3) 锌 压铸 件 的 黄色 、 青 铜 色 、 草 绿色 铬 酸 盐 转 化 膜 处 理工 序 
(浸渍 法 ) “ 薰 汽 脱脂 〈 用 于 除去 厚 的 油 和 脂 ) 一 碱 性 脱脂 (60 ~ 
100Y ) 一 水 洗 一 浸 酸 (体积 分 数 为 1% ~2% 的 硫酸 ， 视 情况 选用 ) 
一 水 洗 一 铬 酸 盐 处 理 (15 ~38% ，10 ~ 60s，pH 值 为 0.9 ~3.5) 一 
水 洗 一 热 水 洗 ( 60%C ， 视 情况 选用 ) 一 干燥 〈 友 60Y ) 。 


表 6-4 铭 酸 盐 处 理 的 典型 工序 
编号 铸造 或 轧 制 合金 编号 镀层 


1 用 三 氧 乙烯 或 四 毛 乙 烯 初步 脱脂 1 用 酸性 或 碱 性 溶液 电镀 


2 | 用 碱 性 溶液 脱脂 、 水 洗 2 | 用 稀 的 无 机 酸 浸渍 、 水 洗 


用 质量 分 数 为 1% ~5% 的 无 机 酸 或 
3 3 铬 酸 盐 转化 处 理 、 水 、 
以 铭 酸 为 主 的 浊 亮 溶液 浸渍 et ea 


4 铬 酸 盐 转化 处 理 、 水 洗 4 转化 膜 的 浸 亮 或 染色 、 水 洗 
5 转化 膜 的 漫 亮 或 染色 、 水 洗 5 干燥 
6 干燥 6 用 脂 膜 或 漆 膜 进行 附加 保护 


7 用 脂 膜 或 漆 腊 进行 附加 保护 
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6.4.2 和 锌 合金 压铸 件 的 预 处 理 


1. 去 除 表面 缺陷 

工件 首先 应 抹 去 表面 的 毛刺 、 分 模 线 、 飞 边 等 表面 缺陷 后 ， 可 采 
用 下 列 三 种 方法 人 处理。 

(1) 布 轮 磨 光 在 布 轮 或 连续 布 带 上 黏附 粒度 为 0.045 ~ 
0. 069mm 的 磨料 ， 以 润滑 脂 膏 为 辅助 磨料 。 新 粘 的 磨料 用 前 要 倒 去 
锐角 ， 布 轮 磨 光 工 件 表 面 时 ， 用 1100 ~ 1400m/min 的 速度 ， 磨 光 时 
不 得 干 磨 ， 磨 光 的 压力 也 不 宜 大 。 这 样 才能 够 防止 工件 的 局 部 过 热 和 
避免 磨 削 量 过 多 。 

(2) 滚 光 ”在 装 有 磨料 ( 花 岗 石 、 陶 次 ) 和 滚 光 液 (质量 分 数 
为 5% 的 38 洗 净 剂 、 质 量 分 数 为 3% 的 除 蜡 水 ) 的 滨 简 中 进行 深 动 磨 
光 。 磨 料 与 工件 的 质量 比 约 为 2.25: 1. 00。 滚 简 转 速 不 宜 高 ， 以 防止 
损坏 工件 表面 ， 通 常 以 5r/min 为 好 ， 时 间 为 1.5 ~2. 0h。 

(3) 振 光 ”在 装 有 磨料 和 振 光 液 (质量 分 数 为 1% 的 NaCN、 质 
量 分 数 为 1% 的 38 洗 净 剂 ) 的 振动 简 内 ， 进 行 振动 磨 光 ， 振 动 频率 
为 10 ~50Hz， 振幅 为 0.8 ~6.4mm， 时 间 为 1~4h。 

(4) 抛光 大 部 分 锌 合金 的 预 处 理 仍然 是 用 普通 布 轮 或 通气 布 
轮 ， 与 硅 藻 土 抛光 膏 在 抛光 机 或 自动 机 上 进行 抛光 。 必 要 时 在 抛光 前 
用 金刚 砂 进 行 磨 光 。 抛 光 时 应 注意 少 用 、 勤 用 抛光 膏 ， 这 是 因为 抛光 
膏 多 时 会 使 她 光 蜡 粘 在 工件 的 止 处 ， 给 脱脂 带 来 困难 ， 抛 光 膏 少时 会 
使 工件 表面 局 部 过 热 而 出 现 密集 的 细 麻 点 。 抛 光 轮 直径 和 转速 不 宜 太 
高 ， 最 大 圆周 速度 不 应 超过 2150m/min。 较 小 或 复杂 的 零件 采用 
1100 ~ 1600m/min。 

2. 物理 脱脂 

由 于 锌 的 化 学 活性 ， 应 该 用 物理 脱脂 法 除去 大 部 分 抛光 膏 。 

(1) 液 相 一 气相 三 氯 乙烯 脱脂 “在 沸腾 的 溶液 中 适当 加 入 一 些 
国体 ， 可 以 产生 轻微 的 刷 光 作用 ， 提 高 脱脂 效果 。 

(2) 乳化 溶液 洗涤 “采用 石油 溶剂 或 水 + 三 氯 乙烯 + 乳化 剂 ， 
用 压力 喷 淋 法 处 理 。 
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3. 碱 性 脱脂 

锌 合金 的 碱 性 脱脂 液 的 pH 值 为 11 或 稍 大 于 11， 比 用 于 清洗 钢 
铁 的 碱 性 要 弱 ， 但 如 果 碱 性 脱脂 的 温度 过 高 或 时 间 过 长 也 会 产生 斑 
点 。 下 面 介绍 儿 种 锌 压铸 件 的 碱 性 脱脂 工艺 。 

(1) 一 步 浸 涡 [ 


碳酸 钠 6g/L 

氧 氧 化 钠 6g/L 

温度 90%C 

时 间 30 ~ 60s 
(2) 一 步 浸渍 工 

碳酸 钠 10 ~20g/L 
磷酸 三 钠 20 ~40g/L 
硅 酸 钠 5 ~10g/L 
除 蜡 水 SmL 

或 OP 0.5 ~1.0g/L 
温度 70 ~ 80°C 
时 间 1 ~2min (使 用 超声 波 效果 更 好 ) 
(3) 电解 脱脂 

碳酸 钢 15g/L 
磷酸 三 钠 15g/L 

硅 酸 钠 10g/L 
温度 60 ~70%C 
阴极 电流 密度 3 ~5A/dm’ 
时 间 15 ~40s 
(4) 两 步 浸渍 

先 浸入 : 

磷酸 三 钠 25g/L 
温度 75°C 

时 间 20s 

然后 浸入 : 


所 氧化 钠 38g/L 
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温度 90%C 

时 间 15s 

热 镀 锌 的 碱 性 脱脂 ; 

氧 氧化 钠 20g/L 
温度 65 ~75°C 
时 间 30 ~60s 
热 镀 锌 的 电解 脱脂 : 

磷酸 三 钠 25g/L 
温度 80%C 
阴极 电解 电压 6V 

时 间 15 ~40s 


4. 酸性 浸渍 

工件 脱脂 之 后 ， 用 水 仔细 清洗 ， 然 后 用 弱酸 浸渍 ， 以 中 和 残留 的 
碱 ， 再 次 用 水 清洗 后 ， 浸 入 铬 酸 盐 处 理 涂 液 中 。 

(1) 硫酸 浸渍 


硫酸 1% ~2% (质量 分 数 ) 
温度 室温 

时 间 15 ~30s 

(2) 磷酸 浸渍 

磷酸 1% ~2% (质量 分 数 ) 
温度 室温 

时 间 15 ~30s 

(3) 氧 氟 酸 浸渍 

氧 氟 酸 3% (质量 分 数 ) 
温度 室温 

时 间 15 ~30s 


5. 碱 性 浸渍 

有 时 对 酸性 浸渍 溶液 的 浓度 、 纯 度 、 浸 澳 时 间 控 制 不 好 ， 而 导致 
以 后 的 铬 酸 盐 转化 膜 附 着 力 不 高 ， 可 以 采用 以 下 碱 性 浸渍 ， 经 浸渍 后 
将 脱脂 清洗 后 残留 的 挂 灰 全 部 除去 ， 使 基体 金属 充分 曝露 。 

NaCN 30% (质量 分 数 ) 
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间 硝 基 茶 磺 酸 钠 。” 30% (质量 分 数 ) 

温度 室温 

时 间 30 ~50s 
6.4.3 电镀 件 的 预 处 理 

为 使 铬 酸 盐 转化 膜 光 亮 ， 特 别 是 采用 抛光 作用 很 小 的 低 铬 钝 化 
液 ， 往 往 在 铬 酸 盐 处 理 前 将 镀 锌 件 在 稀 硝 酸 溶 液 中 浸 溃 (俗称 出 
光 ) ， 经 清洗 后 再 钝 化 ， 这 样 就 提高 了 转化 膜 的 光亮 度 。 但 这 样 处 理 
会 溶解 部 分 匀 层 ， 使 镀层 减 薄 。 帮 镀层 很 光亮 ， 此 工序 可 以 省 去 。 钾 


锌 层 常 用 出 光 溶 液 的 配方 和 处 理 条 件 见 表 6-5。 
表 6-5 常用 出 光 溶 液 的 配方 和 处 理 条 件 
配方 号 材料 含量 或 参数 备注 
1 硝酸 30 ~40mL/L 常用 ， 简 便 
硝酸 30 ~40mL/L 
氧气 酸 2 ~4mL/L ee 
硝酸 30 ~40mL/L 
3 盐酸 5 ~ 10mL/L 颜色 略 黄 ， 适 用 于 彩虹 色 钝 化 
或 氧化 钠 10g/L 
硝酸 5 ~ 10mI/L 出 光 后 要 彻底 洗 净 ， 防 止 过 氧化 氢 
过 氧化 氢 15 ~20mL/L 带 入 钝 化 液 中 
温度 室温 3 
时 间 3 ~5s 一 
镀 馈 层 的 出 光 工 艺 如 下 : 
铬 酸 本 80 ~ 120g/L 
硫酸 3 ~4g/L 
温度 室温 
时 间 5~15s 


6.4.4 化 学 抛光 及 电化 学 抛光 
锌 、 锅 及 其 合金 件 的 化 学 抛光 工艺 见 表 6-6。 锌 、 久 及 其 合金 件 


[a 
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的 电化 学 抛光 工艺 见 表 6-7。 
表 6-6 ， 锌 、 锅 及 其 合金 件 的 化 学 抛光 工艺 


配方 号 1 2 3 4 5 
铬 酸 本 100 ~150 | 200 ~250 250 本 到 
硫酸 (98% ) 0.1% ~0.2%| 0.3~0.4% 一 0.6% ~0.9%| 0.3% 
质量 硝酸 (65% ) a 0.6% ~10% 3 二 
站 铬 酸 本 100 ~150 | 200 ~250 250 
/(g/L) 2 
硫酸 (98% ) |0.1~0.2% 0.3% ~0.4% 0.6% ~0.9%| 0.3% 
硝酸 (65% ) = 6% ~10% = 至 = 
工艺 温度 AC 室温 室温 室温 室温 室温 
条 件 时 间 /s 2 ~30 2 ~30 10 ~30 5 ~10 15 ~20 
注 : 表 中 百分数 为 体积 分 数 。 
表 6-7 ” 锌 、 锣 及 其 合金 件 的 电 抛 光 工 艺 
配方 号 1 2 3 4 5 6 7 
铭 酸 本 硫酸 有 磷酸 5% 
a os a 硫酸 60% | 
质量 浓度 | 所 氧化 钾 | 250 | 砚 酸 | 150 ngg10%| 磁 酸 | 硫酸 5% 
/(g/L) 250 硼酸 | 500mL | 铭 醋 Fo 45% “| 铬 酸 醋 40% 
12 4 (2 水 50% 
阴极 材料 钢铁 铅 不 锈 钢 | 不 锈 钢 , 铅 铅 不 锈 钢 铅 
| 温度 /C 20 21 ~32 | 20 >25 18 ~25 20 18 ~25 
艺 | 电流 密度 
15 16 1.5~2.5 40 3 -8 5 3 -8 
条 | /(A/dm’) 
件 | 电压 /V 2 -6 一 pbp5-3.5| 一 a 2 过 
时 间 /min | 10~15 15s 50 1 ~2 1~2 30 1~2 
加 入 氧 氧 要 
用 于 镍 
总 化 钠 20~ | ， 抛光 质 
说 明 镀层 的 
50g/L 可 提 挤 光 量 好 
高 抛光 质量 


中 百分数 为 体积 分 数 。 
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6.5 铬 酸 盐 转 化 膜 工艺 


6.5.1 彩色 及 无 色 铬 酸 盐 转 化 膜 工 艺 


镑 、 锅 及 其 合金 的 铬 酸 盐 转化 膜 一 般 情况 都 呈 彩 虹 色 ， 或 称 彩 
色 。 这 种 转化 膜 最 普遍 。 在 彩色 铬 酸 盐 转化 膜 中 ， 三 价 铬 和 六 价 铬 的 
含量 及 其 比例 是 随 着 各 种 因素 的 改变 而 变化 的 ， 因 而 转化 膜 的 色彩 也 
随 之 变化 。 转 化 膜 的 色彩 是 判别 转化 膜 质量 好 坏 的 标志 。 质 量 好 的 转 
化 膜 应 具有 光亮 的 偏 绿 彩虹 色 。 深 褐色 和 了 踢 松 、 呈 堆积 状 的 膜 层 都 不 
合乎 要 求 。 

目前 彩色 铬 酸 盐 转 化 膜 的 工艺 方法 很 多 ， 有 低 浓度 、 中 等 浓度 和 
高 浓度 的 铬 酸 盐 转 化 膜 工艺 ; 有 三 酸 一 次 彩色 转化 膜 工 艺 (以 铬 酸 、 
硝酸 和 硫酸 为 主 ); 有 三 酸 两 次 转化 膜 工艺 处 理 。 

1. 低 浓度 铬 酸 盐 转化 膜 工艺 

低 浓度 铬 酸 盐 转化 膜 工 艺 的 优点 是 废水 中 铬 含量 低 ， 可 以 节省 大 
量 铬 酸 醒 ， 废 水 处 理 成 本 低 ， 转 化 膜 的 质量 与 高 浓度 铬 酸 盐 转化 膜 工 
艺 基 本 相同 。 但 工艺 控制 要 求 严 格 , 溶液 本 身 没 有 抛光 作用 ， 对 杂质 


影响 敏感 。 其 处 理 液 配 方 及 工艺 条 件 见 表 6-8 ~ 表 6-10。 
表 6-8 低 浓度 铬 酸 盐 彩 色 转 化 膜 的 处 理 液 配方 及 工艺 条 件 ( 工 ) 
配方 号 1 2 3 
馈 酸 本 5 5 3 
硝酸 钠 3 
硫酸 钠 1 
质量 浓度 硫酸 0. 4mL/L 0.3mLXL 
/(g/L) - 
硝酸 3mL/L 3mI/L 
冰 醋 酸 5 mL/L 
高 锰 酸 钾 0.1 
本 pH 值 0.8~1.3 
on 汽 朗 室温 室温 室温 
时 间 /s 3 了 10 ~30 
注 : 1、2 号 配方 适用 于 手工 操作 ; 2、3 号 配方 适用 于 自动 化 操作 。 
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表 6-9 低 浓度 铭 酸 盐 彩 色 转 化 膜 的 处 理 液 配 方 及 工艺 条 件 (了 | ) 


配方 号 4 5 6 
铬 酸 本 5 3 0 
硝酸 5~8mL/L 5mL/L 
质量 浓度 
硫酸 0.5 ~1mL/L 0. 6mL/L 
/ (g/L) 
硫酸 锌 1~2 
高 锰 酸 钾 1 
pH 值 1~1.6 
一 一 浊 [ 主 : = 
条 件 温度 室温 
时 间 /s 10 ~45s (不 需要 在 空气 中 搁置 ) 
表 6-10 低 浓 度 铬 酸 盐 蓝 白色 转化 膜 的 处 理 液 配方 及 工艺 条 件 
配方 号 1 2 
铬 酸 本 2~5 2~5 
毛 化 铬 0~2 0~2 
质量 浓度 氧化 钠 2 2~4 
/ (g/L) 硝酸 30 ~ 50mL/L 30 ~ 50mL/L 
硫酸 10 ~15mL/L 10 ~ 15mL/L 
盐酸 10 ~ 15mL/L 
温度 室温 室温 
工 乙 
条 件 时 间 溶液 中 2~10 2~10 
/s 空气 中 5~15 5~15 


注 : 新 配 溶液 中 加 入 氧化 铬 ， 有 利于 出 现 青 蓝 色 的 色调 ， 如 果 无 色调 要 求 ， 也 可 以 不 
加 氧化 铬 。 


氧化 钠 可 以 用 氧 拟 酸 、 氟 化 饼 、 氟 化 钾 等 氛 化 物 来 代替 。 


2， 中 浓度 铬 酸 盐 转化 膜 工艺 


表 6-11 为 中 浓度 铬 酸 盐 彩色 转化 膜 的 处 理 液 配 方 及 工艺 条 件 。 
3， 高 浓度 铬 酸 盐 转化 膜 工艺 


表 6-12 为 高 浓度 铬 酸 盐 一 次 彩色 转化 膜 的 处 理 液 配方 及 工艺 参 


数 。 表 6-13 为 高 浓度 铬 酸 盐 二 次 彩色 转化 膜 的 处 理 液 配方 及 工艺 条 


件 O 
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表 6-11 中 浓度 铬 酸 盐 彩 色 转 化 膜 的 处 理 液 配 方 及 工艺 条 件 
项 一 次 处 理 二 次 处 理 
铬 酸 本 60 ~80 AG6 
质量 浓度 a 
硝酸 8.5~11.5mL/L 0.56 ~0.76mL/L 
/(g/L) 
硫酸 7.5 ~11mL/L 0.5 ~0.7mL/L 
温度 室温 室温 
工艺 条 件 
时 间 /s 10 ~20 5~15 
注 : 在 第 一 溶液 中 进行 一 次 处 理 ， 而 后 直接 进入 第 二 溶液 进行 二 次 处 理 ， 二 次 处 理 后 ， 
用 流动 水 洗 。 


表 6-12 高 浓度 铬 酸 盐 一 


次 彩色 转化 膜 的 处 理 液 配方 及 工艺 条 件 


配方 号 1 2 3 4 
铬 酸 本 150 ~180 | 180~250 | 250~300 
质量 浓度 硫酸 5~10 5~10 15 ~20 8~10 
/(g/L) 硝酸 10 ~ 15 30 ~35 30 ~40 
重 铬 酸 钠 200 
温度 室温 室温 室温 室温 
por 时 间 溶液 中 10 ~15 5~15 5~10 5~10 
/s 空气 中 5~10 5~10 5~10 5~10 
表 6-13 高 浓度 铬 酸 盐 二 次 彩色 转化 膜 的 处 理 液 配方 及 工艺 参数 
配方 号 1 (一 次 ) 1 (二 次 ) 2 (一 次 ) 2 (二 次 ) 
铬 酸 本 150 ~ 180 40 ~50 250 ~270 17 ~18 
硫酸 6~8 2 ~3 15 ~30 1~2 
质量 浓度 硝酸 7~9 5.0~6.5 15 ~25 1 
/(g/L) 硫酸 亚 铁 10 ~15 5~8 
锌 粉 1.2~1.7 6~7 
氧化 锌 4~6 
温度 室温 室温 室温 室温 
工艺 条 件 
时 间 /s 3~10 5~10 10 ~20 5~10 
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高 浓度 铬 酸 盐 转 化 膜 工艺 的 工艺 参数 范围 宽 ， 对 杂质 离子 含量 不 
敏感 ， 这 种 工艺 在 处 理 前 必须 清洗 工件 。 在 第 一 次 处 理 溶液 中 ， 需 拌 
动工 件 ， 待 工件 达到 所 需 的 亮度 后 ， 将 工件 直接 浸入 第 二 次 处 理 液 中 
去 。 第 一 次 处 理 液 具有 化 学 抛光 作用 。 

新 配 处 理 液 使 用 一 定时 间 后 ， 要 进行 调整 。 在 第 一 次 处 理 液 中 ， 
处 理 不 亮 ， 应 补充 铬 酸 栈 ， 硝 酸 ; 转化 膜 发 雾 ， 可 能 是 硝酸 过 量 ， 加 
硫酸 消除 ; 转化 膜 发 瞳 ， 发 黑 ， 可 能 是 硫酸 过 多 ， 应 降低 酸度 ， 用 水 
稀释 ， 再 加 铬 醛 调整 。 在 第 二 次 人 处理 中 ， 浓 度 超过 工艺 规范 ， 要 用 水 
稀释 。 酸 度 低 了 ， 要 适当 延长 处 理 时 间 。 硝 酸 含量 过 高 ， 可 缩短 处 理 
时 间 。 硝 酸 含量 过 多 ， 转 化 膜 易 发 花 和 发 暗 ， 而 且 结合 不 牢 。 调 整 方 
法 是 加 入 少量 氧化 锌 ,降低 酸度 即 可 。 在 第 二 次 处 理 液 中 ， 一 般 不 补 
充 铬 酸 桓 和 硫酸 。 

4. 彩色 转化 膜 的 漂白 处 理 

这 种 工艺 又 称 转 化 膜 的 钝 白 处理 。 它 是 将 已 经 形成 的 彩色 转化 膜 
在 漂白 处 理 溶液 中 溶解 掉 一 层 ， 使 彩色 转化 膜 变 成 白色 。 这 样 也 大 大 
降低 了 转化 膜 的 防护 性 能 ， 其 目的 仅仅 是 为 了 获得 银白 色 的 外 观 。 彩 
色 和 转化 膜 的 漂白 溶液 配方 及 工艺 条 件 见 表 6-14。 

表 6-14 ”彩色 转化 膜 的 漂白 溶液 配方 及 工艺 条 件 


配方 号 1 22 3 4 

铬 酸 本 150 ~200 

碳酸 钢 1~6 
We 氧 氧化 钠 10 ~20 10 ~20 

硫化 钠 3~7 

硫化 钙 40 ~50 

温度 室温 室温 室温 室温 
工艺 条 件 时 间 /s 10 ~30 10 ~30 10 ~30 10 ~30 
膜 的 颜色 白色 习 色 淡 蓝 的 白色 | 淡 蓝 的 白色 


5, 超 低 浓 度 铬 酸 盐 转 化 膜 工艺 
表 6-15 为 超 低 浓度 铬 酸 盐 转化 膜 的 处 理 液 配方 及 工艺 条 件 。 
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表 6-15 超 低 浓 度 铬 酸 转化 膜 的 处 理 液 配方 及 工艺 条 件 


项 目 含量 及 工艺 参数 项 目 含量 及 工艺 参数 
铬 酸 本 1.2~1.7g/L 锐 粉 0. 1g/L 
硫酸 钾 0.4 ~0.5g/L pH 值 1.6~2.0 
氧化 钠 0.2 ~0.3g/L 温度 室温 
硝酸 0. 5mL/L 时 间 30 ~50s 
发 ( 质量 分 数 为 36% ) 4 ~6mL/L 搅拌 空气 激烈 搅拌 


6， 镀 锅 层 彩色 铬 酸 盐 转 化 膜 工艺 
镀 锅 层 的 铬 酸 盐 转化 膜 工艺 ， 可 以 参考 镀 锌 层 的 处 理工 艺 ， 也 可 
以 按 表 6-16 的 工艺 参数 执行 。 
表 6-16 镀 锅 层 铬 酸 转化 膜 处 理 液 的 配方 及 工艺 参数 


配方 号 1 2 3 4 5 6 7 
铬 酸 本 40 ~50 | 15 ~25 180 ~220 3~5 | 3~7 oo~150 
硫酸 4~5 20 ~30 | 8 ~11 0.3~0.8| 2~4 
硝酸 6~8 |7~14 |20~25 5~8 
重 铬 酸 钠 190 ~205 
质量 浓度 
“全 “| 硫酸 钠 10 ~20 | 10 ~20 
/(g/L) 
硫酸 镍 下 
氧化 锌 4~6 
硫酸 亚 铁 5~8 
锌 粉 6~7 |0.5~1 
a 温度 室温 室温 室温 室温 室温 室温 室温 
艺 条 件 
时 间 /s 10~20 | 5~15 |3~10 | 5~15 |5~15 | 5~15 | 3~5 


6. 5.2 草绿 色 铬 酸 盐 转 化 膜 工艺 


ee 膜 的 外 观 为 油光 草绿 
色 ， 能 获得 最 大 的 膜 厚 ， 防 护 性 、 耐 磨 性 、 装 饰 性 均 较 好 ， 但 其 工艺 
性 、 耐 温 性 较 差 ， 处 理 时 镀层 损失 约 3pm。 草 绿色 铬 酸 盐 转化 膜 的 
处 理 液 配方 及 工艺 条 件 见 表 6-17 。 


潍 
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表 6-17 ”草绿 色 铬 酸 盐 转化 膜 的 处 理 液 及 工艺 条 件 


项 目 含量 及 工艺 参数 项 目 含量 及 工艺 参数 
铬 酸 醋 30 ~35g/L 磷酸 10 ~15m/L 
硝酸 5~8m/L 温度 20 ~35%C 
硫酸 5~8m/L pH 值 | We 
盐酸 5~8m/L 时 间 45 ~90s 


转化 膜 处 理 时 的 夹具 或 容器 可 采用 铝 、 塑 料 或 镀 过 锌 的 金属 网 ， 
不 能 有 裸露 的 金属 丝 。 人 处理 时 不 得 遮挡 或 碰撞 工件 ， 要 轻 轻 晃 动工 件 
或 缓慢 来 回 移 动 。 转 化 膜 未 干 时 较 软 ， 不 能 用 手 摸 ， 清 洗 时 间 也 不 能 
太 长 ， 防 止 六 价 铬 溶解 。 人 处 理 过 程 中 产生 的 三 价 铬 与 溶液 中 的 六 价 铬 
比例 不 能 小 于 4.5， 低 于 此 比例 要 调整 ,溶液 pH 值 不 能 高 于 2， 冬 
离子 的 质量 浓度 不 大 于 10g/L。 处 理 后 要 在 空气 中 搁置 5 ~ 10s 使 膜 
层 老化 。 膜 层 允 许 轻微 淡 绿 色 、 淡 黄色 或 嫩 色 ， 人 允许 轻微 干涉 色 ， 介 
许 轻微 划 伤 。 要 求 导 磁 、 导 电 和 焊接 的 工件 不 应 进行 这 种 处 理 ， 滚 
镀 、 篮 镀 的 小 工件 ，6mm 以 下 螺纹 紧 固 件 也 不 适合 使 用 这 种 工艺 。 


6.5.3 黑色 铬 酸 盐 转 化 膜 工艺 


黑色 铬 酸 盐 转化 膜 的 处 理 液 配方 及 工艺 条 件 见 表 6-18。 洲 液 配制 
时 ， 先 在 容器 中 放 入 3/4 容积 的 蒸馏 水 ， 在 不 断 搅拌 下 ， 一 次 加 入 硫 
酸 铜 、 铬 酸 栈 、 甲 酸 和 醋酸 ， 加 水 至 规定 体积 ， 以 稀 硫 酸 或 氢 氧 化 钠 
溶液 调整 pH 值 在 2 ~3 范围 ， 搅 拌 均匀 即 可 使 用 。 
表 6-18 ”黑色 铬 酸 盐 转化 膜 的 处 理 溶液 及 工艺 条 件 


配方 号 配方 1 配方 2 
铬 酸 本 15 ~30 10 ~40 
硫酸 钢 30 ~50 
质量 浓度 酸 钠 20 ~30 
/A(g/L) 醋酸 70 ~ 120ml/L 10 ~ 100ml/L 
硫酸 5 ~30 
银 离 子 ( 用 硝酸 银 ) 0.2 ~0.4 


镀 镑 层 的 无 铬 黑色 转化 膜 的 处 理 液 
表 6-19 无 铬 黑色 转化 膜 的 处 理 溶 液 及 工艺 条 件 
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( 续 ) 
配方 号 配方 1 配方 2 
温度 /?C 室温 15 ~30 
工艺 条 件 pH 值 2~3 
时 间 /s 120 ~180 10 ~30 


配方 及 工艺 条 件 见 表 6-19。 


配方 号 1 2 3 
醋酸 铅 5: 2 
硫酸 镍 70 ~80 20 
硫 氨 酸 狠 15 ~20 
毛 化 锌 15 ~17 
硫酸 锌 10 
硫 代 硫 酸 钠 6 
醋酸 外 10 
硝酸 银 2 
钼 酸 贸 /g 300g 
氨水 ]mL 600mL 
水 /mL 100mL 
温度 室温 室温 室温 
工艺 条 件 
时 间 /min 3 ~5 pe 2~5 


6.6 铭 酸 盐 转 化 膜 的 工艺 参数 对 膜 性 能 的 影响 


溶液 成 分 和 处 理 条 件 对 铬 酸 盐 转化 膜 的 性 能 有 重要 的 


影响 ， 其 中 


最 重要 的 因素 包括 硫酸 根 浓度 、 处 理 液 的 酸度 、 三 价 铬 浓度 和 溶液 温 


度 。 


6.6.1 硫酸 根 和 锌 离子 浓度 的 影响 


硫酸 根 浓度 对 铬 酸 盐 转化 膜 重量 和 锌 溶解 量 的 影响 见 表 6-220。 处 
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理 溶液 的 条 件 是 : 重 铬 酸 钠 200g/L， 硫 酸 钠 0 ~10g/L，pH 值 为 
1.2， 用 添加 铬 酸 本 的 方法 维持 浴 液 的 pH 值 并 使 之 不 变 ， 处 理 时间 
为 5s。 从 表 6-20 中 的 数据 可 以 看 出 ， 硫 酸 盐 浓 度 提 高 时 ， 转 化 膜 的 
量 和 锌 的 洲 解 量 也 增加 。 

表 6-20 硫酸 根 浓度 对 铬 酸 盐 转化 膜 重量 和 锌 溶解 量 的 影响 


硫酸 根 浓度 /( g/L) 膜 重 /( mg/dm? ) 锌 溶解 量 /mg 转化 膜 的 颜色 
0 0 0.3 不 变 
2 0.2 3.6 浅黄 色 
5 8.9 8.4 偏 黄 的 彩虹 色 
10 10.0 9.8 深 棕色 


当 硫 酸根 浓度 一 定时 ，pH 值 对 铬 酸 盐 转化 膜 重 量 的 影响 见 表 6- 
21。 处 理 浴 液 的 条 件 是 : 重 铬 酸 钠 200g/ 工 ， 硫 酸 钠 10g/L， 用 添加 铬 
酸 醋 的 方法 改变 溶液 的 pH 值 。 

表 6-21 pH 值 对 铬 酸 盐 转化 膜 重 量 的 影响 


处 理 时 间 PH 值 2.1 pH 值 1.2 
/s 膜 重 / (mg/dm? ) 膜 的 颜色 膜 重 /( mg/dm ) 膜 的 颜色 
2 0.5 不 变 6.4 浅 金黄 色 
5 1.0 浅黄 色 10.0 深 棕色 
15 2.0 浅 绿 黄色 21.0 深 紫 棕色 


从 表 6-21 可 以 看 出 ， 当 硫酸 根 浓度 一 定 ， 人 处 理 溶液 的 酸度 升 高 
时 ， 锌 上 铬 酸 盐 转 化 膜 的 重量 就 增加 ， 即 膜 厚 增加 。 这 与 酸度 一 定 ， 
硫酸 根 浓度 升 高 时 膜 重 增加 的 情况 是 类 似 的 。 有 人 认为 ， 这 与 馈 酸 溶 
液 电镀 铬 时 相似 ， 硫 酸根 参与 铬 酸 盐 转化 膜 的 形成 过 程 ， 并 影响 转化 
膜 的 成 分 。 除 了 硫酸 盐 以 外 ， 和 氧化 物 也 有 这 种 特性 ， 但 硝酸 盐 和 磷酸 
盐 则 没有 这 种 特性 。 

当 硫 酸 盐 浓度 和 酸度 同时 增加 时 ， 转 化 膜 的 重量 先 增加 ， 达 到 最 
大 值 ， 然 后 下 降 ， 如 图 6-2 所 示 。 处 理 条 件 是 : 重 铬 酸 钠 200g/L， 时 
间 30s。 


第 6 章 锌 、 锅 及 其 合金 的 化 学 转化 膜 . 523. 


15 
2 
10 
on 
三 
吊 
几 1 
5 
0 “10 20 30 40 50 
H2SO4 的 质量 浓度 /(g/L) 


器 


6-2 ”硫酸 浓度 与 膜 重 、 锌 的 溶解 量 的 关系 
1 一 膜 重 2 一 锌 的 溶解 量 


图 6-3 所 示 为 处 理 溶液 的 pH 值 与 膜 重 、 锐 的 溶解 厚度 的 关系 。 
处 理 条 件 是 : 时 间 20s， 温 度 20Y 。 


筑 重 /(mg/cm?) 


050 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 22 2.4 
pH 值 


图 6-3 ”处 理 溶液 的 pH 值 与 膜 重 、 锐 的 溶解 厚度 的 关系 
1 一 膜 重 2 一 锌 的 溶解 量 


6. 6.2 ”处理 时 间 的 影响 
表 6-22 列 出 了 不 同 硫酸 浓度 条 件 下 的 处 理 时 间 对 转化 膜 重 量 的 
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影响 ,溶液 含有 200g/L 的 重 馈 酸 钠 。 从 表 6-22 中 的 数据 可 以 看 出 ， 
在 处 理 的 最 初 15s 内 ， 膜 重 增加 速度 最 快 ， 在 某 些 铬 酸 盐 转化 膜 处 理 
溶液 中 ，15 ~ 60s 膜 的 生长 速度 显著 降低 ， 一 直 降 到 零 。 

表 6-22 ”处理 时 间 对 转化 腊 重 量 的 影响 


硫酸 (d=1. 84g/cm) 不 同 处 理 时间 的 膜 重 /(mg/cm? ) 
体积 分 数 (% ) 5s 10s 15s 20s 30s 60s 
0.3 0.002 | 0.004 | 0.0061 | 0.0078 | 0.0086 | 0.0096 
0.5 0.0090 | 0.0136 | 0.0166 | 0.0196 | 0.0213 | 0.0176 
0.8 0.0104 | 0.0182 | 0.0188 | 0.0204 | 0.0234 | 0. 0236 
1.0 0. 0122 0. 0196 = 0.0224 | 0. 0260 
本 0. 0124 二 0.0176 | 0.0200 | 0.0230 | 0.0250 
3.0 0.0088 | 0.0136 | 0.0150 | 0.0148 | 0.0170 | 0.0164 
6.0 0.0092 | 0.0114 | 0.0128 | 0.0154 | 0.0134 | 0.0108 


一 般 认为 ， 锐 在 铬 酸 盐 溶液 里 生成 的 转化 膜 由 带 数 量 不 定 的 水 化 
铬 酸 铬 组 成 。 转 化 膜 的 形成 是 锌 的 溶解 和 同时 伴随 的 六 价 铬 化 合 物 还 
原 成 三 价 铬 化 合 物 。 在 这 些 反 应 过 程 中 ， 基 体 金 属 表面 附近 溶液 里 的 
酸度 下 降 ， 以 至 于 六 价 铬 和 三 价 铬 化 合 物 沉 演 出 来 ,这些 化 合 物 形成 
铬 酸 盐 转化 膜 。 在 只 含 重 铬 酸 钠 的 溶液 里 ， 六 价 铬 化 合 物 的 溶解 速度 
很 慢 ， 和 三 价 铬 化 合 物 的 浴 解 速度 不 相 上 下 ， 结 果 在 金属 表面 形成 的 
转化 腊 很 薄 。 有 硫酸 根 和 酸 共 存 时 ,金属 的 溶解 速度 加 快 。 同 时 ， 三 
价 铬 化 合 物 的 溶解 度 也 加 大 ， 这 有 利于 形成 更 厚 的 膜 。 


6. 6.3 三 价 铬 含量 的 影响 


在 铬 酸 盐 转化 膜 处 理 溶液 的 酸度 一 定 而 且 硫 酸根 的 浓度 也 相同 
时 ， 如 果 溶 液 中 含有 三 价 铬 ， 转 化 腊 则 更 厚 。 表 6-23 列 出 了 铬 酸 盐 
处 理 溶液 的 三 价 铬 含量 对 转化 膜 重量 和 锌 的 溶解 量 的 影响 。 

表 6-23 中 1 号 溶液 还 含有 50g/L 铬 矶 ，2 号 溶液 加 入 适量 的 铬 酸 
醒 ， 两 种 溶液 的 pH 值 都 保持 在 2.3。2 号 溶液 按 计 算 量 加 入 硫酸 钠 ， 
使 两 种 溶液 的 硫酸 根 含量 相同 。 处 理 时 间 为 Smin。 从 表 6-23 中 可 以 
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看 出 ， 含 三 价 铬 的 1 号 浴 液 的 转化 膜 重量 和 冬 的 涂 解 量 都 比较 高 。 此 
外 ， 三 价 铬 的 硫酸 盐 还 可 提高 处 理 溶液 的 pH 缓冲 能 
表 6-23 铭 酸 盐 处 理 溶液 的 三 价 铭 含量 对 转化 膜 重量 和 


锌 的 溶解 量 的 影响 
编号 溶液 成 分 膜 重 / (mg/dm? ) 锌 的 溶解 量 /mg | 膜 的 颜色 
200g/L Na Cr 0; 
1 5.4 3.4 深 黄色 


50g/L KyS04 * Cr, (S04)s 


200g/L Nas Cr O07 
2 2.2 1.7 彩虹 色 
Nas S04 ,Cr03 


6.6.4 三 价 铬 与 六 价 铬 含量 之 比 


性 能 好 的 铬 酸 转化 膜 处 理 溶 液 ， 其 三 价 铬 与 六 价 铬 的 含量 之 比 必 
须 非 常 合 适 。 但 是 ，pH 值 的 变化 会 使 三 价 铬 与 六 价 铬 的 比例 失调 ， 
结果 产生 质量 低劣 的 转化 膜 。 这 种 膜 要 么 是 吸水 性 的 ， 要 么 三 价 铬 含 
量 太 低 ， 而 没有 足够 好 的 防护 性 能 。 

为 了 得 到 最 好 的 防护 性 能 而 需要 采用 昂贵 的 高 比值 (六 价 铬 与 
三 价 铬 之 比 ) 铬 酸 盐 处 理 溶液 。 三 价 铬 的 积累 是 使 溶液 报废 的 最 主 
要 因素 。 如 果 pH 值 太 低 或 工件 搅动 过 分 激烈 ， 三 价 铬 的 形成 速度 将 
大 大 加 快 。 


6. 6.5 六 价 铬 与 硫酸 根 含量 之 比 


铬 酸 盐 转化 腊 的 颜色 是 由 处 理 溶液 里 的 六 价 铬 LCr( VL) ] 与 其 他 
阴离子 的 含量 比 决定 的 ， 而 不 是 取决 于 溶液 里 某 种 成 分 的 浓度 高 或 六 
价 铬 的 浓度 高 。 如 图 6-4 所 示 ， 当 转化 溶液 的 总 浓度 一 定时 ， 可 以 绘 
出 一 条 曲线 ， 这 条 曲线 代表 产生 膜 的 颜色 和 六 价 铬 与 阴离子 含量 比 的 
关系 。 从 曲线 可 以 看 出 ，Cr (WL) 与 S04 质量 比 不 同时 ， 可 以 得 到 
颜色 相同 的 膜 。 因 此 ， 适 当地 选择 比值 能 够 在 每 一 种 浓度 的 铬 酸 盐 处 
理 溶液 中 得 到 全 部 范围 颜色 的 转化 膜 。 在 总 浓度 低 的 溶液 中 ， 容 易 获 
得 透明 的 和 金黄 色 的 转化 膜 。 硫 酸根 和 和 氧 离 子 具 有 控制 颜色 的 作用 。 
实际 上 ， 这 两 种 离子 相 比 ， 硫 酸根 比较 好 ， 因 为 用 Cr0;-H,S0, 溶液 
处 理 得 到 的 转化 膜 ， 比 用 Cr0;-HCI 溶液 处 理 得 到 转化 膜 有 更 高 的 耐 
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蚀 性 和 更 好 的 装饰 效果 。 


铬 酸 起 转化 膜 的 颜色 


Cr(VD 与 S04 质量 比 


到 64 Cr (VW) 与 S04 质量 比 不 同时 , 锌 层 上 铬 酸 
化 膜 的 颜色 变化 
起 始 总 质量 浓度 : 1 一 0.7g/L 2 一 1.1g/L 3 一 7.7g/L 4 一 22.2g/L 


可 以 采用 多 种 化 合 物 把 硫酸 根 加 入 到 处 理 液 中 ， 如 硫酸 、 硫 酸 
钠 、 硫 酸 锌 或 硫酸 铬 。 试 验证 明 ， 用 含 硫酸 铬 的 溶液 处 理 可 得 到 最 好 
的 结果 和 转化 膜 。 这 种 溶液 操作 一 开始 就 含有 三 价 铬 ， 有 利于 转化 腊 
的 形成 ， 也 就 不 用 另外 加 三 价 铬 化 合 物 了 。 

采用 Cr0, - Cr, (SO4): 型 溶液 ， 寿 溶液 总 质量 浓度 高 达 20g/L， 
可 以 得 到 高 质量 的 金黄 色 转 化 膜 。 如 果 溶 液 总 质量 浓度 为 12g/L， 可 
以 得 到 防护 性 能 相当 好 的 透明 转化 膜 。 透 明 转 化 膜 的 耐 蚀 性 较 低 是 由 
于 六 价 铬 的 含量 相当 低 。 

用 含有 硫酸 贸 的 Cr0:-Cm (SO4 ); 的 溶液 处 理 ， 可 以 得 到 三 价 铬 
含量 高 的 透明 转化 膜 。 在 不 加 其 他 添加 剂 的 前 提 下 ， 选 用 适当 的 处 理 
溶液 总 浓度 和 Cr ( VI) 与 SO 质量 比 ， 应 得 到 高 质量 的 黄色 转化 
膜 。 在 处 理 液 中 添加 一 定数 量 的 硫酸 饼 ， 可 以 得 到 透明 的 转化 腊 。 如 
果 铬 酸 盐 浓 度 和 Cr ( VI) 与 SO 的 质量 比 升 高 时 ， 硫 酸 猎 的 添加 
量 也 要 增加 。 用 这 样 的 溶液 处 理 得 到 透明 膜 的 六 价 铬 的 含量 高 ， 其 而 
蚀 性 并 不 比 黄 色 转 化 膜 低 多 少 ， 这 大 概 是 由 于 转化 膜 中 含有 匀 离 子 ， 
铵 离子 和 铬 可 形成 络 合 物 。 
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6. 6.6 金属 离子 的 影响 


铬 酸 盐 转化 膜 溶液 中 含有 各 种 金属 离子 ， 对 转化 膜 的 形成 过 程 、 
膜 的 成 分 、 颜 色 和 耐 蚀 性 都 有 影响 。 试 验 表 明 ， 除 了 Pd 之 外 ， 其 


他 金属 离子 都 促进 了 析 氧 ， 


同时 也 显著 改善 了 转化 膜 的 表面 状态 。 


在 质量 分 数 为 5% ~6% 的 铬 酸 溶液 中 ， 加 入 质量 分 数 为 0. 5% 的 


Mg 后 ， 锌 的 溶解 量 由 1. 44mg/cm” 降低 到 0. 05 mg/em ， 


同时 提高 


了 处 理 溶液 的 稳定 性 和 转化 膜 的 耐 蚀 性 。 
往 某 些 铬 酸 盐 处 理 液 中 加 入 银 离 子 或 铜 离子， 可 以 得 到 黑色 的 转 
化 膜 ， 这 也 是 一 个 金属 离子 改变 转化 膜 颜 色 的 一 个 实例 。 


6.6.7 处理 温度 的 影响 


处 理 温度 的 提高 会 增加 转化 膜 的 形成 速度 。 有 人 研究 了 铬 酸 盐 处 
理 溶液 的 温度 (0%C 、10% 、20% 和 30% ) 对 不 同 浸渍 时 间 得 到 的 黄 
色 转 化 膜 重 量 的 影响 ， 如 图 6-5 所 示 。 从 图 6-5 中 曲线 可 以 算出 ， 当 
浸渍 时 间 为 20s 时 ， 若 处 理 溶液 温度 升 高 10%C ， 转 化 膜 的 重量 大 约 增 


加 5% 。 当 浸渍 时 间 为 40s 或 60s 
时 ， 处 理 溶液 的 温度 升 高 10Y ， 
转化 膜 的 重量 大 约 增加 10% 。 
有 人 在 更 宽 的 温度 范围 ， 研 
究 了 处 理 温度 对 转化 膜 膜 重 及 人 金 
属 的 溶解 量 的 影响 ， 如 图 6-6 和 
图 6-7 所 示 ， 其 中 膜 重 的 变化 规 
律 和 处 理 温 度 在 30% 以 下 的 情况 
不 一 样 。 研 究 的 溶液 含有 200g/L 
的 重 铬 酸 钠 ，50g/L 的 铬 矶 ，pH 
值 为 2.1。 可 以 看 出 ， 当 处 理 溶 
液 的 温度 升 高 时 ， 特 别 是 高 于 
50% 时 ， 转 化 膜 的 厚度 明显 降 
低 。 同 时 ， 基 体 金属 的 溶解 量 也 
减少 ,减少 幅度 比较 小 。pH 值 
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浸渍 时 间 /s 
图 6-5 锌 上 黄色 馈 酸 盐 转 化 膜 
膜 重 与 时 间 、 温 度 的 关系 
注 : pH 值 为 1.5。 
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为 1.2 的 处 理 溶液 也 有 类 似 的 现象 ， 这 与 溶液 中 的 三 价 铬 含量 无 关 。 
由 于 溶液 温度 的 升 高 ， 会 生成 含有 未 水 化 反应 的 转化 膜 。 如 果 处 理 游 
液 里 含有 三 价 铬 ， 在 50%C 就 可 以 看 出 温度 的 影响 。 如 果 人 处 理 溶液 不 
含 三 价 铬 ， 在 50%C 时 转化 腊 仍 继续 增 厚 ， 只 有 温度 达到 75 以 后 ， 
转化 膜 的 厚度 才 降低 。 在 室温 下 ， 胶 体 沉 积 物 的 形成 过 程 进 行 得 相当 
慢 ， 转 化 膜 比较 厚 。 温 度 升 高 时 ， 转 化 膜 形 成 比较 快 ， 结 果 生 成 较 薄 
的 膜 ， 这 些 薄膜 的 进一步 增 厚 受到 相当 大 的 抑制 。 但 是 ， 如 果 用 握 离 
子 取代 处 理 液 中 的 硫酸 根 ， 即 使 在 溶液 沸腾 的 温度 下 ， 也 能 得 到 相当 
厚 的 转化 膜 。 由 于 加 温 会 消耗 能 源 ， 同 时 会 有 更 多 的 有 毒物 挥发 ， 所 
以 锌 、 饥 及 其 合金 的 铬 酸 盐 转化 膜 处 理 一 般 是 在 室温 条 件 下 进行 的 ， 
只 有 室温 低 于 10%C 时 ， 才 需要 加 温 。 


10 
2 
1 
en on 1 
三 
; 而 3 
加 S be 二 
这 
语 
4 
3 
0 5 10 15 0 5 10 15 
时 间 /s 时 间 /s 
和 6-6 铬 酸 盐 转化 膜 膜 重 与 时 间 、 到 6-7 锌 的 溶解 量 与 时 间 、 
温度 的 关系 温度 的 关系 
1 一 18% 2 一 50% 3—75 ~ 100%C 1 一 18% 2 一 50 ~70% 3—100%C 


6.6.8 处 理工 件 运动 的 影响 


对 于 黄色 和 草绿 色 转 化 膜 ， 在 处 理 过 程 中 ， 工 件 运动 会 使 转化 膜 
明显 增 厚 ， 几 乎 是 在 静止 的 条 件 下 相同 时 间 内 生成 转化 膜 的 2 倍 ， 如 
图 6-8 所 示 。 
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到 6-8 室温 下 在 铬 酸 盐 处 理 溶液 中 运动 的 和 
静止 的 工件 转化 膜 膜 重 与 浸渍 时 间 的 关系 


6.7 铬 酸 盐 转化 膜 处 理 的 维护 与 管理 


6.7.1 工艺 控制 


1. 铭 酸 盐 处 理 溶液 的 配置 

要 用 纯度 合乎 要 求 的 化 学 药品 来 配置 溶液 。 例 如 ， 如 果 重 铬 酸 钠 
中 有 过 多 的 硫酸 盐 ， 处 理 溶液 的 pH 值 就 不 容易 控制 。 不 一 定 要 用 蒸 
馏 水 配制 溶液 。 自 来 水 只 要 含 毛 不 太 高 也 可 以 用 。 市 场 上 有 各 种 钝 化 
剂 成 品 出 售 ， 这 些 钝 化 剂 一 般 是 浓缩 液 或 固体 浓缩 物 ， 要 按 产 品 说 明 
书 的 要 求 配制 。 

正确 控制 溶液 的 pH 值 很 重要 ， 在 整个 铬 酸 盐 转 化 膜 处 理 过 程 
中 ，pH 值 总 要 保持 在 规定 的 范围 内 。 

六 价 铬 对 电 沉积 有 影响 ， 猪 酸 盐 处 理 一 定 要 小 心 操作 ， 不 要 让 铬 
酸 盐 污 染 镀 液 ， 污 染 特别 严重 时 ， 在 规定 的 电流 密度 范围 内 根本 镀 不 
出 金属 。 因 此 ， 挂 具 和 滚筒 再 次 使 用 之 前 ， 先 把 挂 具 接点 和 滚 简 导 电 
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部 分 的 转化 膜 退 掉 。 含 有 1 ~2g/L 亚硫酸钠 的 2% (体积 分 数 ) 硫酸 
水 溶液 可 以 用 来 退 掉 转化 膜 。 

2. 搅拌 

锌 在 酸性 溶液 里 溶解 ， 使 与 锌 表面 接触 的 溶液 里 的 氧 离子 消耗 
掉 。 如 果 工 件 和 游 液 都 不 搅动 ， 氢 离子 靠 相 当 缓慢 的 扩散 过 程 由 溶液 
补充 ， 它 穿 过 胶 态 膜 而 与 锌 进一步 发 生 反 应 。 搅 拌 浴 液 时 ， 由 于 氧 离 
子 不 断 地 补充 到 锌 的 表面 ， 膜 形成 得 更 快 。 

一 般 来 说 ， 因 为 搅拌 可 以 得 到 均匀 的 转化 膜 ， 所 以 大 多 数 钝 化 工 
艺 都 建议 要 有 某 种 形式 的 搅拌 。 因 为 搅拌 使 锌 的 溶解 加 快 ， 一般 要 尽 
可 能 地 缩短 处 理 时 间 。 否 则 ， 溶 液 的 寿命 会 缩短 ， 而 且 会 溶解 掉 过 多 
的 锌 。 并 不 一 定 都 要 搅拌 溶液 ， 有 了 时 只 轻 轻 地 振动 或 移动 浸 在 溶液 里 
的 挂 具 ， 效 果 会 更 好 些 。 也 可 以 用 压缩 空气 搅拌 溶液 。 

3. 溶液 温度 

一 般 来 说 ， 铬 酸 盐 转化 膜 处 理 实际 上 是 在 室温 (15 ~30% ) 下 
进行 的 ， 低 于 15%C ， 转 化 膜 形成 得 很 乙 。 在 有 些 溶液 里 完全 不 能 形 
成 转化 膜 。 只 有 在 自动 化 设备 上 钝 化 时 ， 才 有 必要 使 钝 化 液 的 温度 保 
持 恒定 。 手 工 操作 时 ， 可 以 用 缩短 或 延长 处 理 时 间 的 办 法 来 补偿 温度 
变化 带 来 的 影响 。 
虽然 有 一 些 钝 化 洲 液 加 温 时 可 以 得 到 更 硬 的 转化 膜 ， 但 仅仅 这 一 点 
好 处 ， 不 足以 补偿 随 之 而 来 的 操作 成 本 高 、 放 出 有 毒害 的 酸 雾 而 必须 加 
装 通风 设备 的 缺点 ， 而 且 在 比较 高 的 温度 下 产生 的 钝 化 膜 结 合力 较 差 。 

4. 浸渍 时 间 

延长 浸渍 时 间 ， 馈 酸 盐 转 化 膜 的 厚度 增 大 ， 颜 色 变 深 , 但 是 较 厚 
的 膜 耐 磨 性 较 差 。 因 此 ,希望 得 到 比较 薄 的 转化 膜 ， 它 干 得 快 ， 耐 魔 
性 ， 尤 其 是 尖 角 部 位 的 耐 磨 性 比较 好 。 虽 然 有 的 工艺 要 浸渍 3min 或 
3min 以 上 ， 但 大 多 数 工 艺 浸 涡 时 间 一 般 只 在 5 ~60s 之 间 。 

铬 酸 盐 转 化 溶液 的 pH 值 如 下 : 光亮 透明 的 转化 膜 ，pH 值 为 1.0 
~1.5; 黄色 转化 膜 ，pH 值 为 1.0 ~2.5; 草绿 色 转 化 膜 pH 值 为 2.5 
~3.5。, 

当然 ， 这 一 规律 也 有 例外 。 因 为 浸渍 时 间 与 钝 化 溶液 的 pH 值 成 
正比 ， 所 以 为 了 能 够 采用 较 长 的 处 理 时 间 ， 可 以 提高 pH 值 ， 尤 其 是 
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在 自动 化 设备 上 可 以 这 样 做 。 

5. 干燥 

干燥 温度 对 铬 酸 盐 转化 膜 外 观 的 影响 比 最 后 一 道 清 洗 水 的 温度 影 
响 小 。 但 是 ,干燥 温度 不 合适 ， 往 往 使 转化 膜 开裂 及 铬 化 合 物 转变 为 
不 溶 状 态 。 严 重 时 它 可 以 使 通常 条 件 下 防护 性 能 很 高 的 厚 转化 膜 变 得 
几乎 无 防护 性 能 。 因 此 ， 在 铬 酸 盐 转 化 膜 的 干燥 过 程 中 ， 避 人 免 使 用 高 
温 是 很 重要 的 。 虽 然 人 们 对 干燥 时 允许 使 用 的 最 高 温度 看 法 不 一 致 ， 
但 大 多 数 人 都 认为 ， 在 加 温情 况 下 , 干燥 形成 的 钝 化 膜 更 脆 、 裂 纹 更 
多 ， 而 且 耐 蚀 性 比较 低 。 

可 以 用 流速 为 7 ~10m/s 的 温暖 但 不 热 的 空气 流 来 进行 干燥 。 建 
议 使 用 合适 的 空气 过 滤器 ， 以 便 得 到 清洁 和 干燥 的 空气 流 。 

应 当 尽 量 使 铬 酸 盐 转化 膜 干 燥 ， 同 时 要 尽 可 能 仔细 。 这 一 点 很 重 
要 ， 其 原因 有 两 个 : 首先 ， 湿 的 铬 酸 盐 转化 膜 很 容易 受到 机 械 损伤 ; 
其 次 ， 靠 缓 缓 敬 的 办 法 除 水 ， 会 使 钝 化 膜 的 结合 力 不 好 ， 形 成 孔隙 ， 
有 时 甚至 出 现 裂 纹 。 一 般 来 说 ， 刚 干燥 的 转化 膜 有 一 定 的 硬度 ， 但 在 
以 后 几 天 里 转化 膜 会 继续 变 硬 。 

转化 膜 处 理 后 不 再 进行 涂 装 的 工件 , 在 50 ~ 60%C 以 上 的 温度 下 
干燥 或 除 氧 时， 会 使 铬 酸 盐 转化 膜 的 防护 性 能 明显 地 下 降 。 已 经 涂 装 
的 转化 膜 受 高 温 的 影响 要 小 得 多 。 


6.7.2 后 处 理 


为 了 使 表面 达到 所 要 求 的 色泽 ， 表 面 不 易 划 伤 ， 可 以 将 铬 酸 盐 转 
化 膜 浸 亮 ， 颜 色 较 深 的 厚 转化 膜 也 可 以 浸 亮 。 可 以 用 各 种 弱酸 或 弱 碱 
溶液 使 匀 和 饥 的 铬 酸 盐 转 化 腊 变 之 。 最 常用 的 配方 及 处 理工 艺 如 下 : 

1) 氧 氧 化 钠 20g/L， 室 温 ， 浸 淡 时 间 为 5 ~10s。 

2) 碳酸 钠 15 ~20g/L， 温 度 为 50C ， 浸 涡 时 间 为 5 ~60s。 

3) 磷酸 1mL/L， 室 温 ， 浸 涡 时 间 为 5 ~ 30s。 

浸 亮 后 ， 应 仔细 清洗 工件 以 除去 碱 迹 ， 和 否则 ， 碱 迹 会 降低 抗 指纹 
污染 性 能 和 后 面 涂 漆 工 序 的 深层 结合 力 。 

不 要 用 热 水 清 洗 ， 因 为 热 水 会 漂洗 掉 钝 化 膜 里 的 颜色 成 分 ， 加 热 
也 会 使 膜 开 有 裂 ， 从 而 降低 防护 性 能 。 
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在 浸 亮 和 清洗 过 程 中 ， 没 有 除去 的 “和 白 雾 ”， 可 以 用 无 色 的 油 、 
蕴 和 清漆 掩 盖 。 

浸 亮 洲 液 会 溶解 掉 一 部 分 有 色 的 铬 酸 盐 转 化 膜 ， 使 防护 性 能 下 
降 。 因 此 ， 除 非 万 不 得 已 ， 不 要 浸 亮 。 对 锌 和 饮 上 金色 和 浅黄 绿色 
人 带 雾 的 钝 化 膜 最 好 不 要 用 这 种 工艺 。 


6.7.3 常见 问题 及 对 策 


1. 低 铬 彩虹 色 转 化 膜 常见 问题 及 对 策 〈 见 表 6-24 ) 
表 6-24 ” 低 铬 彩虹 色 转 化 膜 常见 问题 及 对 策 


常见 问题 原因 及 对 策 


~ 


1) 处 理 液 pH 值 不 在 工艺 范围 ， 调 整 pH 值 在 1~1.6 
不 出 现 彩虹 色 2) 硫酸 含量 偏 低 ， 补 充 硫 酸 或 硫酸 盐 

或 颜色 极 淡 3) 处 理 时 间 不 恰当 
4) 镀层 本 身 光 亮度 太 差 


1) 镀层 夹杂 过 多 表面 活性 剂 ， 镀 液 用 活性 谈 处 理 
2) 处 理 液 老 化 ，pH 值 偏 高 ， 补 充 硝 酸 或 硫酸 


膜 层 易 脱 落 或 3) 硫酸 含量 偏 低 
易 控 去 4) 处 理 时 间 过 长 
5) 处 理 液 温度 过 高 

6) 清洗 不 良 


1) 膜 层 原来 不 光亮 ， 改 进 镀层 质量 
2) 出 光 溶 液 成 分 不 正常 

膜 层 不 光亮 3) 处 理 液 pH 值 偏 低 

4) 硝酸 含量 偏 低 

5) 处 理 时 间 过 长 


2. 低 铬 酸 白色 转化 膜 常见 问题 及 对 策 ( 见 表 6-25 ) 
表 6-25 低 铬 酸 白 色 和 转化 膜 常见 问题 及 对 策 


问题 原因 及 对 策 


1) 处 理 液 老 化 ，pH 值 偏 高 ， 补 充 硝酸 或 硫酸 

2) 氟 化 物 不 足 或 过 量 

3) 处 理 液 中 锌 、 三 价 铬 或 铁 离子 含量 过 高 ， 更 换 或 稀释 处 理 液 
4) 空气 中 氧化 时 间 短 ， 处 理 后 延长 空气 搁置 时 间 

5) 处 理 液 温度 太 高 

6) 铬 酸 含量 偏 高 ， 加 入 少量 硝酸 


转化 膜 发 “ 雾 ” 
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( 续 ) 
常见 问题 原因 及 对 策 
1) 硝酸 含量 太 低 
2) 离子 不 足 ， 不 加 氢气 酸 
转化 膜 不 光亮 
3 ) 镀层 本 身 光亮 度 差 ， 改 进 镀层 质量 
4) 处 理 液 温 度 太 高 
1) 铬 酸 含量 偏 高 ， 加 入 少量 硝酸 
2) 氟 化 物 含量 偏 高 ， 稀 释 ， 平 时 不 宜 多 加 
转化 膜 色泽 不 
we 3) 镀 锌 后 清洗 不 良 ， 加 强 清洗 ， 尽 快 钝 化 
可 全 GEX 1 炎 EE 
2 4) 热 水 清 洗 中 合 有 过 多 的 铬 酸 或 水 质 大 差 
5) 翻动 不 均匀 
6) 硫酸 含量 偏 低 
1) 新 配 液 三 价 馈 离 子 少 ， 加 锌 粉 或 三 氧化 和 
转化 膜 不 呈 淡 ) es 子 少 ， 加 锌 粉 或 三 氧化 铬 
蓝 色 2) 硫酸 含量 偏 低 
3) 空气 中 搁置 时 间 不 足 
3. 高 铬 酸 彩 色 和 转化 膜 常见 问题 及 对 策 ( 见 表 6-26) 
表 6-26 高 铭 酸 彩 色 转 化 膜 常见 问题 及 对 策 
常见 问题 原因 及 对 策 
1) 空气 中 搁 吐 时 间 短 
转化 膜 呈 浅 黄色 
ES 2) 馈 酸 合 量 偏 高 或 硫酸 合 量 偏 低 ， 稀 释 调整 
1) 铬 酸 含量 偏 低 
转化 膜 呈 棕 褐色 
es 2) 硫酸 含量 偏 高 ， 适 量 补充 硝酸 
1) 硝酸 含量 偏 低 
转化 膜 暗淡 无 
< 化 膜 旱 淡 无 光 | 2 ) 铬 酸 含 量 偏 低 
1) 处 理 液 温 度 太 高 
2) 硫酸 含量 偏 低 
贰 层 易 脱 落 或 
0 3) 处 理 后 搁置 时 间 大 长 
人 4) 镀层 夹杂 添加 剂 过 多 ， 镀 液 用 活性 炭 处 理 ， 或 转化 膜 处 理 前 把 镀 


件 用 质量 分 数 为 5% 氧 氧化 钠 清 洗 处 理 ， 再 用 水 清洗 进行 转化 膜 处 理 
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( 续 ) 

常见 问题 原因 及 对 策 
转化 膜 呈 红色 加 

a 硝酸 含量 偏 高 ， 适 量 补 充 硫酸 

而 且 色 泽 淡 

去 化 膜 上 带 
ol I 有 | 外 理 后 水 洗 不 彻底 

铭 酸 迹 


6.7.4 溶液 的 分 析 与 控制 


在 使 用 过 程 中 ， 由 于 次 液 成 分 的 消耗 和 带 出 损失 ， 铬 酸 盐 处 理 溶 
液 的 浓度 会 降低 。 而 且 ， 清 洗 过 的 零件 表面 上 有 水 ， 水 带 入 处 理 液 使 
溶液 被 稀释 。 因 此 ， 为 了 维护 溶液 的 成 分 正常 ， 要 经 常 分 析 ， 并 补 加 
消耗 了 的 成 分 。 如 果 铬 酸 处 理 溶液 的 体积 小 ， 其 组 分 的 浓度 变化 可 能 
相当 大 ， 这 时 最 好 重新 配制 处 理 液 。 

在 形成 铬 酸 盐 转 化 膜 的 反应 过 程 中 ， 要 消耗 氧 离子 。 因 此 ， 处 理 
溶液 的 pH 值 会 升 高， 这 使 成 膜 速 度 下 降 。 钝 化 液 使 用 过 几 天 或 几 星 
期 之 后 〈 取 决 于 使 用 的 情况 ) ， 在 相同 的 时 间 里 产生 的 膜 要 比 新 配 游 
液 里 产生 的 膜 薄 。 可 以 延长 处 理 时 间 来 补偿 成 膜 速度 的 下 降 ， 或 者 适 
当 用 无 机 酸 调整 pH 值 ， 来 使 成 膜 速度 恢复 正常 。 可 以 用 pH 试纸 来 测 
pH 值 。 用 玻璃 电极 测定 pH 值 ， 需 要 用 适当 的 仪器 ,测量 比较 麻烦 。 
此 外 ， 若 铬 酸 盐 钝 化 涂 液 含 较 高 的 氟 化 物 就 不 能 使 用 玻璃 电极 了 。 

印 化 过 程 中 六 价 铬 的 含量 会 下 降 。 不 过 ， 铬 酸 和 重 铬 酸 盐 的 反应 
消耗 往往 比 钝 化 液 的 工件 带 出 消耗 要 小 。 

如 果 铬 酸 盐 钝 化 洲 液 的 pH 值 正 常 而 钝 化 效果 不 好 ， 应 该 分 析 六 
价 铬 的 含量 ， 并 计算 出 补充 铬 酸 盐 的 量 ， 可 以 用 砚 量 法 ,或 者 用 硫酸 
亚 铁 还 原 ， 并 用 高 锰 酸 钾 返 滴 亚 铁 离 子 来 测定 六 价 铬 。 

实际 上 ， 特 别 是 在 小 的 工厂 里 ， 洲 液 的 维护 仅 限 于 测定 和 调整 
pH 值 。 如 果 这 样 还 不 行 就 要 配制 新 处 理 浴 液 。 

在 刚 配 的 溶液 里 ， 产 生 的 转化 膜 质量 可 能 不 太 好 。 处 理 过 少量 工 
件 之 后 ,和 若 pH 值 在 规定 范围 内 ， 溶 液 就 可 以 连续 使 用 ， 只 要 溶液 的 
基本 成 分 没有 因 消 耗 而 明显 下 降 ， 转 化 膜 的 质量 不 会 有 很 大 的 变化 。 

可 以 用 下 述 的 一 种 或 多 种 方法 来 监测 和 调整 铬 酸 盐 处 理 溶液 的 工 
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作 情 况 。 

1) 通过 所 产生 的 转化 膜 的 颜色 和 外 观 来 监测 ， 有 经 验 的 操作 人 
员 往 往 把 这 种 方法 当 作 唯一 的 调整 方法 。 

2) 取 一 定 体积 的 铬 酸 盐 溶 液 做 试 样 ， 加 入 已 知 量 的 硫酸 ,不断 
地 用 金属 片 试验 ， 直 至 浸入 溶液 的 金属 片上 不 再 能 得 到 具有 一 定性 质 
的 转化 膜 为 止 。 然 后 通过 换算 ， 往 实用 的 转化 溶液 里 加 入 适量 硫酸 。 
溶液 废弃 之 前 ， 一般 已 经 累积 加 入 了 原始 量 2 ~3 倍 的 硫酸 。 最 好 不 
要 加 重 铬 酸 钠 。 

3) 把 得 到 的 转化 膜 的 外 观 与 标准 样片 做 比较 。 

4) 通过 测定 pH 值 来 调整 。 这 种 方法 适用 于 酸性 溶液 ， 而 且 要 
用 到 电化 学 测试 技术 。 由 于 铬 酸 盐 有 颜色 并 且 有 氧化 性 ， 试 纸 或 其 他 
指示 剂 由 于 其 性 质 或 颜色 等 方面 的 原因 往往 测定 结果 不 准 。 

5) 以 湿 甲 酚 绿 做 指示 剂 ， 用 0. 1molXL 氧 氧 化 钠 滴 定 溶 液 试 样 来 
测定 硫酸 含量 。 因 为 在 中 性 浴 液 里 其 他 金属 如 锌 或 锅 含 量 过 高 时 ， 可 
能 发 生 沉 演 ， 需 要 经 过 一 定 的 训练 才能 准确 地 判定 终点 。 

6) 用 硫酸 亚 铁饼 和 高 鳃 酸 钾 滴定 ， 来 测定 重 铬 酸 钠 的 含量 。 

维护 铬 酸 盐 处 理 溶液 时 ， 要 少 加 料 ， 勤 加 料 。 如 果 工 作 负 蓓 变化 
不 大 ， 根 据 前 几 天 或 前 几 周 的 操作 情况 ， 可 以 确定 一 个 加 料 时 间 表 ， 
以 后 隔 一段 时 间 做 一 下 实验 室 分 析 就 可 以 了 。 

除非 带 出 量 很 大 ， 在 反复 加 料 之 后 ， 铬 酸 盐 处 理 溶液 将 不 能 再 继 
续 使 用 而 只 能 废弃 。 这 是 由 于 还 原 态 铬 (三 价 铬 ) 的 积累 和 由 被 处 
理工 件 溶解 而 引起 金属 杂质 的 积累 。 大 多 数 供应 铬 酸 盐 处 理 溶液 的 厂 
家 会 提供 一 个 简单 的 滴定 方法 ， 用 以 指示 处 理 液 什么 时 候 快 不 能 
了 。 用 离子 交换 技术 再 生 铬 酸 盐 处 理 液 已 证 明 是 成 功 的 ， 但 由 于 操作 
的 复杂 性 和 处 理 成 本 昂贵 ， 实 际 上 不 常用 。 

铬 酸 盐 处 理 浴 液 不 能 无 限期 地 加 料 使 用 ， 添 加 量 至 多 达到 初 配 用 
量 的 2 倍 或 3 倍 。 决 定 溶液 必须 更 换 的 主要 因素 是 ， 即 使 分 析 结 果 说 
明 溶 液 正 常 ， 而 得 到 的 转化 膜 却 质量 不 好 。 假 如 维护 溶液 时 必须 添加 
过 多 的 化 学 药品 ， 也 说 明 溶液 必须 更 换 了。 化 学 药品 消耗 过 多 的 原因 
一 般 是 由 于 造成 了 污染 ， 比 如 在 成 腊 反 应 期 间 产 生 的 三 价 铬 化 合 物 ， 
以 及 工件 溶解 而 带 来 的 金属 杂质 与 由 外 面 带 入 的 杂质 。 
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很 难 佑 计 处 理 溶液 的 正常 寿命 ， 因 为 这 与 多 种 因素 有 关 ， 比 如 与 
处 理 方法 、 脱 脂 效果 、 表 面 预 处 理 和 水 洗 效 果 有 关 。 有 人 认为 ， 
100L 溶液 大 约 可 以 钝 化 面积 为 10000cm 的 金属 表面 。 


6.7.5 处 理 溶液 的 再 生 


由 于 钝 化 液 里 三 价 铬 和 被 处 理 金属 离子 的 积累 ， 转 化 膜 的 质量 变 
坏 。 过 去 ， 处 理 溶液 使 用 一 阶段 之 后 ， 不 得 不 废弃 。 瞩 处 理 溶液 在 排 
放 之 前 必须 进行 处 理 ， 这 不 仅 消耗 化 学 药品 ， 而 且 造 成 难处 置 的 废 
漆 。 因 此 ， 最 近 关 于 处 理 溶液 再 生 的 研究 工作 进展 很 快 ， 所 用 的 方法 
涉及 化 学 法 、 电 解法 、 离 子 交换 法 和 电 渗 析 等 多 种 方法 。 

电解 再 生 废 处 理 溶液 的 方法 用 薄膜 将 阳极 室 和 阴极 室 隔 开 。 在 阳 
极 室 里 放 有 处 理 溶液 ， 阴 极 室 里 放 有 和 铬 醒 溶 液 ， 阳 极 液 的 pH 值 调 至 
7 以 上 ，Cr* 和 Zn ' 以 泥潭 形式 沉淀 下 来 。 过 滤 除 去 沉淀 之 后 ， 将 滤 
液 送 回 处 理 槽 再 次 使 用 。 

再 生 废 处 理 溶 液 的 化 学 法 用 氧 氧化 钠 将 废 处 理 溶 液 的 pH 值 调 到 
8. 5， 使 三 价 铬 和 和 锌 、 饥 等 有 害 金 属 离子 以 氧 氧 化 物 形式 沉淀 出 来 ， 
滤 去 沉淀 ， 用 硝酸 调整 滤液 的 pH 值 之 后 即 可 回 用 。 用 这 种 方法 可 以 
回收 80% 的 溶液 。 由 此 而 积累 起 来 的 硝酸 钠 达 到 500g/L 之 前 ， 并 没 
有 不 利 影响 。 电 渗析 法 用 离子 选择 性 膜 做 隔膜 ， 用 Pb-Sn [w(Sn ) 为 
5% ~6% ] 合金 做 电极 ， 废 处 理 溶液 用 做 阳极 液 ， 用 硫酸 溶液 做 阴 
极 液 。 当 体积 电流 密度 为 60 ~75A/L 时 , 4 ~5h 内 ，80% ~100% 的 
阳离子 将 迁移 到 阴极 液 里 。 

电 渗 析 方 法 还 可 以 连续 再 生 处 理 溶液 ， 电 渗析 时 阳极 室 、 人 处 理 溶 
液 室 、 阴 极 室 之 间 用 阳离子 交换 膜 隔 开 ， 阳 极 室 和 阴极 室 里 循环 流动 
着 有 金属 离子 络 合 基 团 的 高 分 子 化 合 物 ， 而 处 理 溶液 则 流 过 中 间 的 处 
理 溶液 室 ， 这 样 就 可 以 连续 除去 三 价 铬 。 

用 离子 交换 法 再 生 处 理 溶液 的 方法 是 采用 大 孔径 强酸 性 阳离子 交 
换 树脂 ， 除 去 Cr ( 亚 ) 和 K* 、Na* ,溶液 经 浓缩 之 后 即 可 回 用 。 


6.7.6 铬 酸 盐 转 化 腊 的 退 除 
把 工件 浸入 热 的 铬 酸 浴 液 (200g/L) 中 数 分 钟 ， 可 以 把 没有 达 
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到 质量 要 求 的 铬 酸 盐 转 化 膜 退 掉 ， 也 可 以 用 盐酸 退 掉 转 化 膜 。 
在 重新 钝 化 前 ， 工 件 要 在 碱 性 溶液 里 汶 


6.8 锌 及 锌 合金 的 磷 化 处 理 


锌 及 锌 合金 克 化 常用 于 电镀 锌 、 热 温 镀 锌 、 压 链 匀 及 某 些 合金 ， 
多 采用 锌 系 磷 化 。 可 以 在 钢铁 砍 化 液 的 基础 上 做 某 些 调整 ， 或 添加 特 
殊 的 添加 剂 来 获得 锌 及 和 锌 合金 的 磷 化 液 。 往 往 添加 某 些 阳 离子 如 铁 、 


9 洗 ， 并 经 过 二 次 水 洗 。 


锰 或 钊 ， 以 调节 品 核 生成 与 生长 过 程 ， 改 善 磅 化 膜 的 均匀 性 及 品 粒 粗 


细 。 


匀 合 金 的 磷 化 处 理 液 配方 及 工艺 参数 见 表 6-27。 磷 化 前 的 活化 可 


采用 钛 -磷酸 盐 溶液 浸渍 ， 或 喷涂 不 涂 性 磷酸 锌 浆 料 。 后 处 理 主要 是 


铬 酸 盐 转化 处 理 ， 可 在 30 ~ 100g/L 的 重 铬 酸 钾 水 溶液 中 ， 在 70 ~ 


95 亿 条 件 下 温 溃 3 ~ 15s。 


表 6-27 锌 合金 的 磷 化 处 理 液 配方 及 工艺 条 件 


配方 号 1 2 3 4 
磷酸 锰 铁 盐 55 ~65 30 ~40 
磷酸 二 氧 锌 [Zn(H,P0s ),] 35 ~45 
硝酸 锌 [Zn( NO,),* 6H,0] 50 80~100 | 60~80 
质量 浓度 | 硝酸 锰 [ Mn( N03),* 6H,0] 30 ~40 
/(g/L) 亚 硝酸 钠 (NaN0, ) 1~2 
磷酸 (HsP0, ) 25 20 ~30 
氧化 锌 (Zn0) 12 ~ 15 20 ~30 
氟 化 钠 (NaF ) 7~10 
游离 酸度 /点 12 ~15 6~9 2~5 
总 酸度 /点 65 ~75 | 80~100 | 50~60 
工艺 条 件 pH 值 3 ~3.2 
温度 /%C 20~30 | 90~95 | 50~70 | 30~35 
时 间 /min 25 ~30 8 ~12 15 ~20 | 20~30 
备注 配方 4 用 于 镀层 ,用 硝酸 调 pH 值 
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用 室温 下 工作 的 溶液 效果 很 好 ， 在 这 种 条 件 下 ， 由 于 溶液 的 腐蚀 
性 不 强 ， 和 锌 洲 解 得 不 快 。 甚 至 镀 锌 的 工件 也 能 磷 化 ， 并 得 到 满意 的 效 
果 。 钢 件 和 镀 锌 的 工件 不 应 当 在 一 起 磷 化 。 

最 难于 磷 化 的 是 锌 - 铝 合金 。 深 解 在 溶液 里 的 铝 是 极 强 的 负 催化 
剂 ，0. 5g/L 这 样 低 的 含量 就 可 以 使 成 膜 过 程 完全 停止 。 为 了 消除 这 
一 有 害 影响 ， 建 议 采 取 如 下 措施 : 

1) 用 室温 下 工作 的 溶液 磷 化 ， 因 为 这 种 溶液 里 铝 溶解 很 慢 。 

2) 先 用 质量 分 数 为 10% 的 氧 氧化 钠 或 氧 氧化 钊 ， 选 择 性 地 深 去 
合金 表面 的 铝 。 因 为 锌 较 难 溶 ， 表 面 层 几乎 完全 由 锌 组 成 。 

3) 往 溶 液 里 加 2g/L 氢化 钠 或 氢 硅 酸 钠 ， 促 使 馈 从 溶液 中 沉淀 
出 来 。 

4) 在 碱 性 涂 液 里 阳极 磷 化 。 对 此 最 适用 的 洲 液 含有 422gAL 的 
K;CO; 和 75g/L 的 HPO,。 这 种 涂 液 锌 磷 化 的 最 佳 工作 条 件 是 : 电压 
36 ~40V， 室 温 下 处 理 30 ~40min。 

近来 ， 已 经 研究 出 几 种 能 同时 磷 化 不 同 金属 ， 特 别 是 钢 、 锌 和 铅 
的 溶液 。 所 有 这 些 溶液 都 含有 氟 化 物 添加 剂 。 这 样 的 溶液 处 理 铝 的 数 
量 最 多 可 以 占 被 处 理 总 表面 积 的 10% ,但 是 这 种 溶液 并 不 适用 于 所 
有 的 锌 表面 ， 例 如 ， 用 和 森 氏 钢 氮 化 浸渍 镀 锌 法 生产 的 镀 锌 表面 其 效果 
不 稳定 ， 磷 化 前 要 增加 特殊 的 预 处 理 。 


6.9 锌 、 锅 及 其 合金 的 阳极 氧化 处 理 


锌 在 氧 氧化 钠 或 重 铬 酸 钾 深 液 中 ， 能 够 生成 阳极 氧化 膜 。 锅 在 碱 
性 溶液 中 也 能 形成 阳极 氧化 膜 。 科 及 锅 生 成 氧化 膜 的 强度 都 比较 低 。 
镑 、 锅 阳极 氧化 的 处 理 液 配方 及 工艺 条 件 见 表 6-28 。 

在 锌 的 阳极 氧化 配方 1 中 ,不 同 的 锌 合金 采用 不 同 的 处 理 时 间 ， 
w(Al) 为 4% 的 镑 合金 ， 处 理 7 ~8min; w(Al) 为 7.5% 、mw(Cu) 为 
2. 5% 的 锌 合金 ， 处 理 40 ~ 60min。 用 铅 板 做 阴极 ， 阴 极 对 阳极 的 面 
积 比 应 是 2:1。 氧 氧化 钠 的 质量 浓度 提高 到 30 ~60g/L 时 ， 溶 液 的 分 
散 能 力 会 有 所 改善 ,在 这 种 条 件 下 ，20% 的 处 理 时 间 最 佳 为 12 ~ 
1$min ， 氧 化 膜 为 黑色 。 锌 的 阳极 氧化 配方 2 中 ， 用 于 钢 镀 锌 层 的 阳 
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极 氧化 ， 氧 化 膜 的 颜色 为 绿色 。 锅 的 阳极 氧化 膜 是 白色 的 。 
表 6-28 ” 锌 、 锅 阳极 氧化 的 处 理 液 配 方 及 工艺 条 件 
项 目 锌 ,配方 1 | 锌 ,配方 2 | 锌 ,配方 3 镶 
氧 氧化 钠 20 25 
重 铬 酸 钾 150 ~250 55 ~ 65 
ey 硼酸 20 ~40 
硫酸 4 ~7mL/L 
碳酸 钠 0 
电流 密度 /( A/dm? ) 8~12 0.1~0.2 3~6 5 
工艺 条 件 温度 人 40 ~45 15 ~30 室温 15 ~ 25 
时 间 /min 7~50 5~10 10~15 1~2 


6.10 锌 、 锅 及 其 合金 的 无 铬 转化 腊 


铬 酸 有 毒 ， 从 对 鱼 类 的 毒害 作用 看 ， 铬 酸 盐 的 最 大 允许 质量 浓度 
应 为 1mg/L。 当 铬 酸 的 质量 浓度 达到 30mg/L 时 ， 在 人 体 器 官 里 就 可 
以 看 到 中 毒 的 症状 ， 最 近 发 现 六 价 铬 有 致癌 作用 。 因 此 ， 含 铬 酸 盐 的 
废水 必须 经 过 无 公害 处 理 才能 排放 ， 处 理 费用 昂贵 ， 许 多 国家 正在 逐 
步 限制 ， 甚 至 完全 禁止 六 价 铬 的 使 用 。 有 许多 人 研究 机 构 从 事 无 铬 化 学 
转化 膜 的 开发 工作 ， 锌 、 包 的 无 铬 化 学 转化 膜 的 开发 ， 远 没有 铝 的 无 
铬 化 学 转化 膜 成 功 。 前 面 介绍 的 锋 、 色 的 磷 化 膜 和 不 含 铬 的 阳极 氧化 
膜 都 属于 无 铬 化 学 转化 膜 。 


6. 10.1 三 价 铬 转化 膜 


三 价 铬 的 毒性 比 六 价 铬 的 毒性 要 小 得 多 ， 废 水 处 理 也 相对 简单 ， 
其 成 膜 机 理 也 与 六 价 铬 钝 化 大 不 一 样 ， 因 此 把 其 规 在 无 铬 钝 化 类 型 
中 。 

美国 一 家 公司 开发 的 锌 及 锌 合金 的 三 价 铬 转化 膜 处 理工 艺 ， 在 美 
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国 、 英 国 和 德国 取得 了 专利 权 。 这 种 钝 化 洲 液 含有 Cr 〈 亚 ) 化合物 、 
F 及 除 HNO, 以 外 的 其 他 酸 ， 用 和 毛 酸 盐 或 澳 酸 盐 做 氧化 剂 ， 或 者 用 
过 氧化 物 〈 例 如 ,KK、Na、Ba 、Zn 等 过 氧化 物 ) 和 H,0, 做 氧化 剂 。 
cr《〈 亚 ) 化 合 物 可 以 用 硫酸 铬 、 硝 酸 铬 ， 但 最 好 用 Cr ( YI) 溶液 的 
还 原 产 物 ， 溶液 里 还 加 有 阴离子 表面 活性 剂 ， 处 理 温度 在 10 ~ 50%C 
之 间 。 转 化 膜 处 理 之 后 可 以 涂 装 。 其 典型 的 工艺 配方 如 下 : 


1) Cr(〈 亚 ) 化 合 物 1% (体积 分 数 ) 
硫酸 (质量 分 数 为 96% ) 3mL/L 

氢化 氨 铵 3. 6g/L 

过 氧化 氧 〈 质 量 分 数 为 33% ) ”2% (体积 分 数 ) 
表面 活性 剂 2. 5 mL/L 


2) 用 7g/L 澳 酸 钠 代 检 1) 中 的 过 氧化 氧 。 

3) 用 10g/L 氧 酸 钠 代替 1) 中 的 过 氧化 氧 。 

4) 用 4mLAL 浓 盐 酸 代 替 1) 中 的 硫酸 。 

上 述 配 方 中 的 三 价 铬 化 合 物 是 由 94g/L 铬 酸 和 86. 5g/L 偏重 亚 硫 
酸 钾 及 64g/L 偏重 亚硫酸钠 反应 而 得 到 的 产物 。 
表面 活性 剂 是 一 种 胺 系 表面 活性 剂 水 溶液 (体积 分 数 为 3.2% ) 。 
Cr (〈 亚 ) 化 合 物 也 可 以 用 硫酸 铬 (五) 或 醋酸 铬 〈( 亚 ) ， 质 量 浓度 为 
0. 5g/L。 用 这 种 铬 盐 配 制 的 溶液 在 使 用 前 必须 在 80% 加 热 ， 以 使 Cr 
( 亚 ) 水 化 。 

溶液 的 pH 值 在 1 ~3 之 间 ， 使 用 温度 为 20 ~35Y ， 浸 渍 时 间 为 
10 ~30s。 

美国 另 一 家 公司 开发 的 锌 、 锅 及 合金 的 三 价 铬 转化 膜 处 理工 艺 ， 
也 含有 Cr ( 亚 ) 化 合 物 和 下 离子 。 其 中 Cr ( 亚 ) 化 合 物 是 铬 绿 
( 亚 ) 和 铬 蓝 (IV ) 的 混合 物 。 馈 绿 〈( 亚 ) 可 用 还 原 Cr (W) 的 方 
法 制备 ， 铬 蓝 (了 ) 是 Cr (W) 还 原 之 后 ， 再 在 pH 值 <1 的 条 件 
下 ， 加 入 酸 和 F- 制备 的 。 

一 个 英国 专利 详细 地 叙述 了 制备 三 价 铬 化 合 物 的 还 原 方法 。 还 原 
六 价 铬 时 ， 可 以 使 用 有 机 还 原 剂 ， 如 甲醇 、 乙 醇 、 乙 二 醇 、 甲 醛 、 对 
葵 二 酚 ; 也 可 以 使 用 无 机 还 原 剂 ， 如 碱 金属 碘 化 物 、 亚 铁 盐 、 二 氧化 
硫 、 碱 金属 亚 硫 酸 盐 。 使 用 有 机 还 原 剂 时 ， 用 量 要 至 少 足 以 使 全 部 六 
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价 铬 还 原 为 三 价 铬 。 但 使 用 硫化 物 或 多 硫化 物 时 ， 却 不 应 过 量 ， 不 然 
在 钝 化 时 有 时 会 产生 “ 红 锈 "， 过 量 不 能 超过 1% (质量 分 数 )。 如 
果 还 原 不 完全 ， 最 好 用 有 机 还 原 剂 或 其 他 无 机 还 原 剂 来 完成 反应 。 例 
如 ， 把 300 质量 份 铬 五 溶 在 204 质量 份 水 里 ， 在 冷却 条 件 下 ， 滴 入 含 
55 质量 份 甲醇 和 144 质量 份 水 的 溶液 。 在 加 完 甲醇 之 后 几 小 时 内 ， 
在 搅拌 下 加 入 900 质量 份 浓 盐 酸 。 加 盐酸 的 过 程 中 温度 控制 在 44 ~ 
88Y 之 间 。 其 中 盐酸 也 可 以 用 850 质量 份 浓 硝酸 、550 质量 份 冰 醋酸 
或 465 质量 份 浓 硫 酸 来 代替 。 又 如 把 7.8 质量 份 铬 栈 溶 在 80 质量 份 
水 里 ， 在 搅拌 下 慢 慢 加 入 12. 2 质量 份 固体 亚 硫 酸 氢 钠 ， 添 加 过 程 中 
温度 不 应 超过 65Y 。 由 于 使 用 过 程 中 pH 值 应 在 3.5 ~6.0 之 间 ， 常 
用 pH 值 在 4.0~5.0 之 间 ， 所 以 用 有 机 还 原 剂 制备 的 溶液 要 用 碱 中 
和 ， 而 用 亚 硫 酸 毛 盐 还 原 的 溶液 要 用 硫酸 中 和 。 钝 化 时 所 用 溶液 的 铬 
的 质量 分 数 在 0.01% ~0.2% 之 间 ， 配 制 的 溶液 在 使 用 前 要 稀释 。 

美国 另 一 个 专利 工艺 ， 采 用 的 是 Cr( 焉 ) 、 磷 酸 盐 和 悬浮 的 硅 酸 
混合 物 ， 其 组 成 为 Cr( 亚 ):P0,:Si0o, =1: (0.3 ~30): (0.5~10)( 当 
量 比 ) ， 钝 化 后 直接 干燥 ， 可 得 到 重 达 0. 6g/m 的 膜 。 

三 价 铬 转化 膜 处 理 也 可 以 采用 电解 方法 。 洲 液 里 含有 Cr ( 亚 )， 
如 0.02 ~ lmolMLCr (SO4); 或 CrCls 和 三 价 铬 的 络 合剂 ， 如 产 基 乙 
酸 、 乙 酸 ， 柠 檬 酸 等 。 溶 液 中 还 可 以 含有 导电 盐 ， 以 及 防止 Cr (型) 
还 原 为 铬 的 负 催 化 剂 。 使 用 温度 在 35%C 以 下 ， 电 流 密度 在 20A/cm” 
以 下 ， 处 理 时 间 不 到 3min。 


6. 10.2 其 他 无 铬 转化 腊 


其 他 无 铬 转化 膜 大 体 可 以 分 为 以 下 几 类 : 单 宁 酸 型 、 钛 或 外 盐 
型 、 铀 酸 盐 或 钨 酸 盐 型 、 硅 酸 盐 型 、 过 氧化 氨 型 ， 也 有 这 几 类 化 合 物 
并 用 的 ， 下 列 提 供 几 个 实例 : 


1) 单 宁 或 单 宁 酸 0.1% ~20% (质量 分 数 ) 
此 溶液 用 于 处 理 镀 锌 钢板 ， 可 以 提高 耐 蚀 性 和 涂 装 的 附着 力 。 
2) 硅 酸 20 ~ 100g/L 


碱 金属 或 厌 土 金属 所 氧化 物 。 20 ~50g/L 
镀 匀 钢板 在 此 溶液 中 漫 5 ~10s， 然 后 在 50 ~100%C 和 干燥 1 ~5min。 
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3) 钼 酸 钠 2% (质量 分 数 ) 
pH 值 7.4 

这 种 溶液 可 以 用 来 处 理 钢 、 锌 、 铜 、 铅 或 铅 合金 。 

4) H,0O, 1.5 ~58g/L 
SiO， 3 ~33g/L 
HSO， 0.2 ~45g/L 

有 机 磷 或 有 机 所 化 物 添加 剂 适量 


这 种 溶液 可 以 用 来 处 理 镑 、 饥 、 银 、 金 、 铝 和 镁 。 
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7.1 铀 及 铜 合金 简介 


铜 是 淡 红 色 带 光泽 的 金属 ， 熔 点 为 1083Y ， 沸 点 为 2595%C ， 密 
度 为 8. 9g/cm 。 铀 在 干燥 空气 中 稳定 ， 在 潮湿 空气 中 易 氧化 ， 溶 于 
硝酸 及 热 浓 硫 酸 ， 稍 洲 于 盐酸 和 稀 硫 酸 ， 与 碱 也 起 反应 ， 具 有 良好 的 
导电 性 和 导热 性 。 铀 的 延展 性 好 ， 易 加 工 ， 在 工业 上 用 于 电器 、 电 
线 、 化 学 药品 、 工 艺 品 及 各 种 耐用 日 用 品 。 

铜 及 铀 合金 比 钢铁 材料 具有 较 好 的 耐 蚀 性 ， 但 在 实际 使 用 过 程 中 
仍 会 变色 或 发 生 腐蚀 ， 为 了 提高 其 防护 性 能 ， 可 采用 电镀 层 、 涂 装 保 
护 层 、 化 学 转化 膜 层 来 提高 耐 蚀 性 ， 其 装饰 性 的 表面 处 理 也 在 其 中 占 
有 重要 的 地 位 。 

由 于 铜 的 电位 比 铁 正 ， 属 阴极 性 镀层 ， 不 能 达到 电化 学 保护 的 目 
的 。 但 镀 铜 具有 价格 低廉 ， 镀 层 紧 蜜 细致， 结合 力 好 和 容易 抛光 等 优 
点 ， 在 电镀 中 往往 作为 底层 、 中 间 层 或 合金 镀层 中 的 一 个 主要 品种 。 
铜 能 够 赋予 零件 表面 各 种 不 同 颜色 ,例如 氧化 亚 铜 可 得 到 黄 、 褐 、 
红 、 紫 、 黑 色 ; 氧化 铜 可 得 到 褐 、 黑 色 ; 硫化 铜 可 得 到 褐 、 烟 灰 、 黑 
色 ; 硒 化 铜 可 得 到 褐 、 黑 色 ; 碱 性 铜 盐 可 得 到 绿色 等 多 彩 颜色 ， 光 学 
仪器 中 的 零件 进行 黑色 氧化 处 理 ， 工 艺 美 术 品 中 进行 仿古 处 理 得 到 所 
需 颜 色 后 ， 还 可 进行 轻 度 抛 光 、 拉 丝 等 处 理 ， 使 其 表面 轮廓 清晰 ， 呈 
现 立 体感 ， 然 后 涂 上 一 薄 层 香 光 漆 ， 达 到 良好 的 装饰 效果 。 

铜 及 铜 合金 的 应 用 以 铜 合 金 为 主 ， 铜 合金 有 黄 铜 ( 铜 锌 合金 ， 
锌 的 质量 分 数 在 50% 以 下 )， 青铜 ( 铜 锡 合金 ， 锡 的 质量 分 数 在 
35% 以 下 ) ， 白 铜 〈 铜 钊 合金 ， 镍 的 质量 分 数 为 13% ~25% ) ， 锰 铀 
( 铀 锰 镍 合金 ， 锰 的 质量 分 数 约 为 12% ， 镍 的 质量 分 数 约 为 4% ) ， 
洋 银 〈 钢 钊 锌 合金 ， 名 的 质量 分 数 为 5% ~33% ， 锌 的 质量 分 数 为 
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13% ~35% ) 等 。 

铜 及 铜 合金 表面 处 理 的 一 般 工 序 与 其 他 金属 基本 相同 。 铜 对 氢 脆 
不 敏感 ， 预 处 理 时 不 必 采 取 防 氢 脆 措施 ， 材 料 中 不 含 易 形成 浸 蚀 残 酒 
的 非 金属 元 素 ， 浸 蚀 液 本 身 具 有 较 强 的 去 灰 能 力 ， 浸 蚀 后 也 不 必 再 做 
去 灰 处 理 。 铀 及 铀 合金 的 装饰 性 处 理 〈 抛 光 与 着 色 ) 是 其 表面 处 理 
的 主要 内 容 。 


7.2 表面 预 处 理 


7.2.1 化 学 脱脂 


对 于 未 经 精细 加 工 ， 且 黏附 油污 较 多 的 铜 及 铀 合金 工件 ， 最 好 事 
先 用 有 机 溶剂 蒸汽 或 碱 性 溶液 脱脂 。 较 重 的 油污 ， 如 炭化 的 油 、 漆 等 
需要 先 在 冷 的 乳化 剂 溶液 里 浸泡 ， 再 喷 热 的 乳化 液 清 洗 。 用 水 清洗 
后 ， 再 进行 碱 脱脂 。 虽 然 铜 是 在 碱 溶液 中 难 溶解 的 金属 ， 但 高 浓度 的 
强 碱 溶液 仍 会 腐蚀 这 类 工件 ,产生 难以 除去 的 表面 附着 物 ， 即 当 脱脂 
溶液 中 含有 大 量 氢 氧化 钠 时 ， 高 温 下 工件 表面 会 生成 褐色 的 氧化 膜 。 
反应 如 下 : 


2Cu + 4NaOH + 0,—2Na,Cu0, + 2H,0 
NasCu0, + H,O—Cu0 + 2NaOH 

因此 ， 大 量 的 油 应 当 用 有 机 溶剂 (汽油 或 三 毛 乙 烯 ) 清除 ， 而 
后 再 用 氢 氧 化 钠 含 量 很 低 的 碱 性 溶液 进行 补充 脱脂 。 

对 于 已 进行 过 精 加 工 的 铜 及 铜 合 金工 件 ， 一般 经 有 机 溶剂 脱脂 
后 , 不 再 使 用 含 氧 氧 化 钠 的 碱 性 溶液 补充 脱脂 。 特 别 是 对 于 黄 铜 
( 铜 - 锌 合金 ) 和 青铜 ( 铜 - 锡 合 金 )， 如 果 采 用 氧 氧 化 钠 溶 液 脱 脂 ， 
工件 就 会 遭 到 腐蚀 而 消光 。 反 应 如 下 : 

Zn + 2NaOH 一 Na,Zn0, + H,1 
Sn + 2NaOH + 0,— Na,Sn0; + H,0 

腐蚀 的 结果 是 合金 工件 表面 层 的 锌 或 锡 溶 解 了 ， 呈 现 出 粗糙 的 红 
色 外 观 。 

铜 合金 表面 处 理 之 前 ， 采 用 阴极 电解 脱脂 来 清除 表面 是 很 有 必要 
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的 。 短 时 间 阴 极 脱脂 既 无 损 于 表面 粗糙 度 ， 又 将 残余 油污 彻底 清除 ， 
并 使 极 薄 的 氧化 膜 得 以 还 原 。 事 实证 明 它 是 获得 良好 结合 力 的 有 效 手 
段 。 铜 及 铀 合金 的 化 学 脱脂 溶液 配方 及 工艺 条 件 见 表 7-1， 电 解脱 脂 
溶液 配方 及 工艺 条 件 见 表 72。 


表 7-1 铜 及 铜 合金 的 化 学 脱脂 溶液 配方 及 工艺 条 件 
溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 
氧 氧 化 钠 (NaOH) 10~15 
碳酸 钠 (Na,C0; ) 20 ~30 10 ~20 
ee 磷酸 三 钠 (NasP04 : 12H,0) 50 ~70 70 ~ 100 10 ~20 
/(g/L) 
硅 酸 钠 ( Na,Si0;) 5~10 5~10 10 ~20 
OP-10 1~3 03 
温度 /C 70 ~80 70 ~80 70 
工艺 条 件 
时 间 除 净 为 止 
表 7-2 铜 及 铜 合金 的 电解 脱脂 溶液 配方 及 工艺 条 件 
溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 
氢 氧 化 钠 (NaOH) 10 ~15 10 ~20 
质量 浓度 碳酸 钠 (NazC03 ) 20 ~30 30 ~40 20 ~30 
/(g/L) 磷酸 三 钠 (NasP0, : 12H,0) 30 ~40 40 ~50 
硅 酸 钠 ( Na,Si0;) 5~10 10~15 5~10 
温度 /C 70 ~80 70 ~80 50 ~80 
阴极 电流 密度 /( A/dm? ) 2~3 2~3 6~12 
工艺 条 件 
槽 电压 /V 8 ~12 8 ~12 
处 理 时 间 /min 3~5 3~5 0.5 


7.2.2 化 学 抛光 和 电解 抛光 


铜 和 单 相 铀 合金 可 以 在 砍 酸 -硝酸 -醋酸 或 硫酸 -硝酸 - 铬 栈 型 溶液 
中 进行 化 学 抛光 。 其 化 学 抛光 溶液 配方 及 工艺 条 件 见 表 7-3。 

表 7-3 中 配方 1 适用 于 较 精 密 的 工件 ; 配方 2 适用 于 铜 和 黄 铜 工 
件 ; 配方 3 适用 于 铜 和 黄 铜 工件 ， 当 温度 降 至 20 左右 时 ， 可 用 来 
抛 白 铜 工件 。 在 使 用 过 程 中 ， 需 经 常 补充 硝酸 。 抛 光 时 ， 如 果 二 氧化 
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所 〈 黄 烟 ) 析出 较 少 ， 工 件 表面 呈 暗 红色 时 ， 可 按 配制 量 的 1Z3 补 
充 硝酸 。 为 了 防止 过 量 的 水 带 入 槽 内 ， 工 件 应 干燥 后 或 充分 拌 去 积 水 
后 ,再 行 抛光 。 图 7-1 所 示 为 铜 合金 的 化 学 抛光 件 。 铜 及 铜 合金 传统 
采用 三 酸化 学 抛光 ， 生 产 过 程 中 产生 大 量 NO, 气体 ， 造 成 环境 污染 ， 
并 影响 操作 工人 身体 健康 。 目 前 研究 人 员 开 发 出 无 黄 烟 化 学 抛光 工 
艺 ， 用 于 铀 及 大 部 分 铜 合金 ， 能 获得 似 镜面 光亮 的 表面 。 铀 的 无 黄 烟 
抛光 工艺 : 采用 硫酸 和 过 氧化 氧 浴 液 ， 温 度 为 30 ~50%C ， 时 间 为 10 
~20s。 主 要 问题 是 过 氧化 氨 容 易 分 解 ， 槽 液 稳定 性 差 。 因 此 ， 一 般 
还 需要 添加 过 氧化 氢 的 稳定 剂 ， 以 提高 槽 液 的 使 用 寿命 ， 同 时 还 可 添 
加 少量 表面 活性 剂 ， 以 提高 抛光 的 亮度 。 
表 7-3 铜 及 铜 合金 化 学 抛光 溶液 配方 及 工艺 条 件 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 
硫酸 (d=1. 84g/cm; ) 250 ~ 280mL 
硝酸 (d=1. 50g/em’ ) 45 ~ 50mL 10 6~8 
磷酸 (d=1.70g/cm’) 54 40 ~50 
体积 分 数 : 
; 浴 30 35 ~45 
(%) 冰 醋 酸 
铬 本 180 ~200g 
盐酸 (d=1. 19g/cm’ ) 3mL 
水 670mL 6~10 5~10 
温度 /CC 20 ~40 55 ~65 40 ~60 
工艺 条 件 
时 间 /min 0.2~3 3~5 3~10 
~ be ee 


图 7-1 铜 合 金 的 化 学 抛光 件 
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铜 及 铀 合金 的 电解 抛光 ， 广 泛 采用 磷酸 电解 液 。 其 电解 抛光 溶液 
配方 及 工艺 条 件 见 表 7-4。 
表 7-4 铜 及 铜 合金 电解 抛光 溶液 配方 及 工艺 条 件 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 | 配方 1 配方 2 配方 3 配方 4 配方 5 
磷酸 
1100g/L 670mL 470mL 74 41.5 
(d=1.70g/cm’) 
硫酸 
100mL 200mL 
(d=1. 84g/cm’) 
体积 铬 酸 6 
Wi > 24.9 
(% ) 甘油 
乙 二 醇 16.6 
乳酸 (质量 分 8 3 
数 为 85% ) 一 
水 300mL 400mL 20 8.7 
温度 /CC 20 20 20 20 ~40 25 ~30 
阳极 电流 密度 
TT 6~8 10 5~10 30 ~50 8 
/(A/dm’) 
条 件 
时 间 /min 15 ~30 15 抛 亮 为 止 1 ~3 几 分 钟 
阴极 材料 同 铜 铜 铅 铅 
使 用 合 全 黄 铜 、 | 铜 、 铜 锡 合金 | 高 低 青铜 | 铜 、 黄 铜 、| 黄 铜 、 其 他 
Bi 青铜 等 |[w(Sn) <6% ] 度 铜 层 站 合金 
在 单一 的 磷酸 溶液 中 ， 由 于 在 阳极 表面 上 ， 形 成 磷酸 铜 难 洲 盐 的 


人 饱和 涂 液 黏液 层 ， 故 能 提高 抛光 亮度 。 为 了 不 破坏 这 个 黏液 层 ， 需 要 


在 低温 下 进行 搅拌 。 在 使 用 过 程 中 ,溶液 的 密 


度 和 各 组 成 含量 将 发 生 


变化 ， 应 经 常 测定 密度 ， 并 及 时 调整 。 表 7-4 配方 4 溶液 中 三 价 铬 的 
质量 浓度 (以 Cr,0; 计算 ) 超过 30g/L 时 ,可 以 在 阳极 电流 密度 为 
10A/dm” 和 温度 为 45 ~ 50% 的 条 件 下 ， 用 大 面积 阳极 氧化 法 ， 将 三 


价 铬 氧化 为 六 价 铬 。 


不 工作 时 ， 应 将 溶液 盖 严 ， 以 防 溶液 吸收 空气 中 的 水 分 而 被 稀 
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释 。 阴 极 表面 的 铜 粉 应 经 常 除去 。 
7.2.3 酸性 浸 蚀 


铀 及 铀 合金 的 浸 蚀 通常 是 在 HNO0;、H,S0,、HCl 的 混合 酸 液 中 
进行 的 。 当 工件 表面 有 厚 的 黑色 氧化 皮 时 ， 要 进行 三 道 连续 的 浸 蚀 工 
序 : 先 在 质量 分 数 为 10% ~ 209% 的 H,S0, 涂 液 中 ， 进 行 朴 松 氧化 皮 
的 处 理 ， 溶 液 最 好 保持 在 60% ， 此 温度 下 效果 较 好 ; 其 次 是 进行 无 
光 浸 蚀 ; 最 后 进行 一 道光 泽 浸 蚀 。 工 人 
件 在 每 道 浸 蚀 工 序 之 后 ， 应 进行 仔细 
的 清洗 ， 然 后 再 转 入 下 道 工 序 。 铜 合 
金工 件 进 行 强 浸 蚀 时 ， 要 根据 合金 的 
成 分 ， 正 确 选用 浸 蚀 液 中 各 种 酸 的 比 
例 。 如 对 黄 铜 工件 而 言 ， 其 中 的 铜 和 一 一 5 一 ~ 
锌 在 各 种 酸 中 的 溶解 情况 是 不 一 样 的 。 HC 的 质量 浓度 /g/L) 
实践 的 结果 指出 ， 铜 的 溶解 速度 与 硝 
酸 的 含量 成 正比 ， 而 锌 的 溶解 速度 则 
几乎 与 盐酸 的 含量 成 正比 。 由 图 7-2 中 
可 以 看 出 ， 当 HNO; 及 HS0s 的 质量 
浓度 一 定时 ， 锌 的 溶解 速度 随 盐酸 质 
量 浓度 增 大 而 上 升 ， 而 铜 的 溶解 速度 却 稍 有 降低 。 锌 的 溶解 主要 按 下 
反应 式 进行 : 


Cu 


金属 溶解 量 /g 


图 72 HN0O; 及 H,S0, 的 质量 
浓度 一 定时 ， 金 属 溶解 量 与 
HCl 的 质量 浓度 的 关系 
注 : 处 理 时 间 为 15min。 


Zn0 + 2HCI > ZnCl, + H,0 
Zn + 2HC]l -> ZnCl, + H,1 
由 图 7-3 中 可 以 看 出 ， 当 H,S0, 及 HCl 的 质量 浓度 一 定时 ， 随 着 
HNO; 质量 浓度 的 增 大 ， 铜 的 溶解 速度 迅速 上 升 ， 且 大 量 冒 出 黄 烟 ， 
而 锌 的 溶解 速度 却 保 持 不 变 。 铜 的 溶解 反应 式 如 下 : 
Cu0 + 2HNO;,—»> Cu (NO,) ,+ 了 LO 
Cu + 4HNO,—» Cu (NO,) ,+ 2NO,T + 2H,0 
铜 和 锌 在 了 SO, 中 也 是 可 溶 的 ， 但 其 溶解 速度 相对 于 HNO;、 
HCI 而 言 要 小 些 。 在 浸 蚀 溶液 中 添加 H,S0, ， 可 以 延长 溶液 的 使 用 寿 


命 。 
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通过 上 述 分 析 可 以 认为 ， 在 浸 蚀 黄 铜 时 ， 当 两 种 金属 的 溶解 速度 


符合 它们 在 黄 铜 中 的 含量 时 ， 则 各 


种 酸 的 含量 


过 高 相 类 似 。 


当 浸 蚀 铸造 铜 合金 工件 时 ， 为 
了 除去 囊 挟 的 砂粒 ， 要 在 溶液 中 添 
加 一 定量 的 氧气 酸 。 当 浸 刨 锡 青铜 
时 ， 可 不 加 H,S0, ， 因 为 锡 在 盐酸 
中 溶解 较 快 ， 同 时 浸 蚀 液 中 硝酸 的 


比 才 是 最 正确 的 。 若 溶 
液 中 盐酸 含量 不 足 时 ， 浸 蚀 后 黄 铜 
表面 呈 淡 黄色 ;， 当 盐酸 过 多 时 ， 浸 
蚀 后 的 黄 铀 表面 会 出 现 棕 褐色 的 斑 
点 。 当 溶液 中 硝酸 含量 过 高 或 过 低 
时 ， 人 情况 与 上 述 盐酸 的 含量 过 低 或 


浓度 一 定时 ， 金 


HNO;3 的 质量 浓度 /(g/L) 


7-3 HSO, 及 HCl 的 质量 
属 溶解 量 与 
HN0O; 的 质量 浓度 的 关系 
注 : 处 理 时间 为 15min。 


浓度 也 应 高 一 些 ， 这 是 因为 锡 在 较 浓 的 HNO; 中 才能 较 快 地 溶解 。 


应 式 如 下 : 


铜 及 铜 合金 的 强 浸 蚀 通常 都 是 室温 作业 。 高 温 会 使 溶液 分 解 ， 而 且 


Sn0 + 2HCL -> SnCl, + H,0 
Sn + 2HCI 一 SnCl, + H 1 


SnO + 2HNO,—> Sn( NO;,), + 2H,0 


3Sn + 8HNO;—> 3Sn(NO,), + 2NO 1 + 4H,0 


操作 环境 恶化 ， 设 备 腐蚀 严重 。 铜 及 铜 合金 的 浸 蚀 工艺 规范 见 表 7-5。 
表 7-5 铜 及 铜 合金 的 浸 蚀 工艺 规范 


和 无 光泽 淄 他 有 光泽 浸 亿 
溶液 组 成 . 
铜 合金 铸件 黄 铜 锡 青 铀 
HNO， 300 ~330 750 500 ~600 1000 
质量 HSO， 300 ~330 300 ~400 
浓度 HCl 5 7 4 
7 (BL) NaCl (3 ~6) 20 (5~10) 
HF 1000 
注 : 加 入 NaCl 时 ， 就 可 以 不 加 入 HCl。 
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表 7-6 是 铜 及 铜 合金 的 二 次 浸 蚀 的 工艺 规范 ， 铜 合金 工件 先 在 预 
浸 蚀 溶液 中 第 一 次 浸 蚀 ， 水 洗 后 ， 再 在 光亮 浸 蚀 溶液 中 进行 第 二 次 浸 
蚀 。 

对 于 用 薄 壁 材料 加 工 的 铜 及 铜 合金 制品 ， 为 了 防止 因 腐 蚀 坏 而 报 
废 ， 通 常 都 不 使 用 浓度 高 的 HNO; 和 HCl 进行 强 浸 蚀 ， 而 是 采用 浓度 
不 太 高 的 HSO,， 在 适当 高 一 点 的 温度 下 浸 蚀 。 此 时 铀 的 氧化 物 能 很 
好 地 溶解 ， 而 金属 铜 的 溶解 却 很 缓慢 。 有 时 也 加 入 一 些 铬 酸 (或 重 
铬 酸 盐 ) ， 它 可 以 把 低 价 铜 的 氧化 物 氧 化 成 Cu0， 促 使 工件 表面 更 均 
匀 地 溶解 。 为 了 同样 的 目的 ， 也 有 添加 硫酸 铁 的 。 但 由 于 使 用 了 氧化 
剂 ， 所 以 浸 蚀 后 工件 表面 具有 和 钝 化 膜 ， 这 可 以 在 浓 硝酸 中 进行 快速 出 
光 来 消除 。 薄 壁 铜 合金 的 浸 蚀 工艺 规范 见 表 7-7。 

表 7-7 薄 壁 铜 合金 的 浸 蚀 工艺 规范 


溶 渡 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 
H,SO, 30 ~50 100 100 
质量 浓度 Ko Cn 0， 150 50 
/(g/L) 
Fe, (S04 )3 100 
温度 /SC 40 ~50 40 ~50 40 ~50 
7.3 钝 化 


铜 及 铜 合金 虽然 比 钢铁 有 较 好 的 耐 蚀 性 ， 但 在 实际 使 用 过 程 中 ， 
仍 会 变色 或 发 生 腐蚀 。 为 了 提高 其 防护 性 能 ， 除 可 采用 电镀 层 或 涂 装 
保护 外 ， 对 在 较 好 介质 环境 中 使 用 的 工件 ,广泛 使 用 酸 洗 钝 化 的 办 
法 ,来 提高 耐 蚀 性 。 可 防止 硫化 物 侵蚀 发 暗 ， 同 时 具有 装饰 功能 。 酸 
洗 钝 化 的 工艺 特点 是 操作 简便 ， 生 产 率 较 高 ， 成 本 低 。 质 量 恨 好 的 钝 
化 膜 层 能 赋予 工件 一 定 的 耐 蚀 性 。 

铜 及 铜 合金 的 钝 化 工艺 常用 铬 酸 法 、 重 铬 酸 盐 法 、 钛 酸 盐 法 及 葵 
陪 三 氮 唑 法 。 铬 酸 盐 和 重 铬 酸 盐 法 印 化 膜 的 生成 基本 上 与 镀 锐 馆 化 相 
似 。 当 铜 及 铜 合金 材料 浸入 钝 化 溶液 中 时 ， 第 一 步 是 铜 或 铜 合金 的 浴 
解 。 溶 解 过 程 消 耗 了 工件 与 溶液 接触 面 的 酸 ， 使 在 接触 面 处 溶液 的 
pH 值 升 高 到 一 定数 值 ( 约 为 4) 时 ， 形 成 碱 式 盐 及 水 合 物 ， 覆 盖 在 
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金属 表面 上 成 为 腊 层 。 同 时 溶液 中 的 阴离子 将 穿 过 碱 性 区 和 膜 层 
(扩散 作用 ) 继续 发 生 对 膜 和 金属 的 溶解 ， 而 使 碱 性 区 不 断 地 扩大 ， 
pH 值 继续 升 高 ， 因 而 使 钝 化 膜 的 形成 速度 也 加 快 ， 随 时 间 的 增长 膜 
层 不 断 加 厚 。 当 膜 达 到 一 定 厚 度 以 后 ， 形 成 保护 层 ， 使 阴离子 无 法 再 
穿 过 。 此 时 膜 的 涂 解 与 生成 速度 接近 ， 膜 不 再 增长 。 

膜 的 生成 速度 及 最 大 厚度 与 溶液 配方 和 工作 条 件 等 因素 有 关 。 溶 
液 中 的 铬 醋 或 铬 酸 盐 是 主要 物质 ， 其 浓度 高 ， 氧 化 能 力 强 ， 对 金属 的 
出 光 能 力 强 ， 使 钝 化 膜 光亮 。 钝 化 膜 的 厚度 和 形成 速度 与 溶液 中 酸度 
和 阴离子 种 类 有 关 。 在 仅 有 硫酸 的 钝 化 液 中 生成 膜 很 薄 ， 耐 蚀 性 很 
差 ， 只 有 在 加 入 穿 透 能 力 较 强 的 氯 离子 以 后 ， 才 能 得 到 厚度 较 大 的 腊 
层 。 洲 液 中 的 酸度 即 硫酸 含量 的 影响 同 镀 锌 钝 化 一 样 。 当 硫酸 含量 
高 时 ， 膜 层 巩 松 ， 并 得 不 到 光亮 及 厚 的 钝 化 膜 ; 含量 太 低 时 ， 膜 的 生 
成 速度 较 慢 。 温 度 对 钝 化 的 影响 较 大 ， 温 度 较 高 时 ， 应 使 硫酸 含量 降 
低 ， 反 之 则 应 提高 其 含量 。 合 金成 分 也 对 溶液 有 不 同 的 要 求 。 


7.3.1 钝 化 工艺 流程 


铜 合金 的 钝 化 工艺 流程 为 : 有 机 溶剂 脱脂 一 化 学 或 电解 脱脂 一 执 
水 洗 一 冷水 洗 一 预 腐 蚀 一 冷水 洗 一 强 腐蚀 一 冷水 洗 一 弱 腐 蚀 一 冷水 洗 
一 钝 化 一 冷水 洗 一 干燥 。 
铀 及 铜 合金 钝 化 处 理 的 工艺 规范 见 表 7-8。 
表 7-8 铜 及 铜 合金 钝 化 处 理 的 工艺 规范 


溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 | 配方 2 | 配方 3 | 配方 4 配方 5 
Cr03 80 ~ 100 
NasCr,07 .2H2O 180 
K, Cr 0， 150 
质量 Ti0S0， i 
浓度 
/(g/L) 四 0.05% ~0.15% 
本 稚 二 须 哗 
(质量 分 数 ) 
H,S0, 
35~50| 10 10mL/L | 35 ~45 
(d=1. 84/g/em’) 
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( 续 ) 
溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 | 配方 2 | 配方 3 配方 4 配方 5 
NaCl 1~3 10 
贡 量 | ”Ho0, (质量 分 关 
质量 20; (质量 分 数 et 
浓度 为 30% ) 
/(g/L) HNO; 
15 ~40 
(d=1.42/g/cm’) 

区 温度 /C 15~25 | 18 ~25 | ”室温 15 ~25 50~60 
条 件 时 间 /min 5~15 |5~10 2~5 |0.3~0.5 2~3 


由 铬 酸 法 和 重 铬 酸 盐 法 生成 的 钝 化 腊 ， 需 及 时 用 冷水 清洗 并 吹 
干 ， 再 在 70 ~ 80 信 条件 下 烘 干 进行 老化 处 理 。 由 匆 酸 盐 法 生成 的 印 
化 膜 可 在 质量 浓度 为 0.1 ~ 1. 5g/L 的 铬 酸 水 溶液 中 ， 于 室温 下 浸渍 


用 茶 骆 三 扼 唑 法 处 理 前 ， 工 件 需 进 行 活化 处 理 。 典 型 活化 处 理工 


10s 进行 封闭 处 理 。 
艺 如 下 : 
草酸 
氧 氧 化 钠 
葵 骆 三 氮 哗 
过 氧化 氧 
PH 值 
温度 
时 间 


3.7% ~4% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
1.4% ~1.7% 

0.025% ~0.05% 

6% ~10% 

3~4 

30 ~40%C 


1 ~3min 


7.3.2 钝 化 膜 的 检验 和 退 除 


1. 外 观 检 验 


工件 表面 应 色彩 均匀 ， 颜 色 从 彩虹 色 到 古铜色 。 深 褐色 为 不 合格 
品 ， 外 观 检 验 应 与 标准 样板 相 比 较 。 


2. 结合 力 检验 


当 用 滤纸 或 棉布 轻 擦 时 ， 膜 层 不 允许 脱落 。 
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3. 耐 蚀 性 检验 

以 质量 分 数 为 5% 的 硝酸 溶液 滴 在 工件 表面 ， 观 察 气泡 产生 时 
间 ， 大 于 6s 为 合格 。 

4. 不 合格 工件 的 退 钝 化 膜 处 理 

1) 在 热 的 碱 液 中 退 除 ， 碱 液 中 氧 氧化 钠 的 质量 浓度 为 200 ~ 
400g/L。 

2) 在 盐酸 或 硫酸 中 退 除 ， 浓 盐酸 或 硫酸 的 质量 分 数 为 10% 。 
时 间 以 退 完 为 止 , 需 防 止 过 腐蚀 。 不 合格 工件 退 除 膜 层 以 后 ， 可 
重新 进行 钝 化 。 


7.3.3 钝 化 工艺 实例 


表 7-9 为 某 厂 黄 铜 件 酸 洗 钝 化 生产 流水 线 工 艺 过 程 。 
表 7-9 黄 铜 件 酸 洗 钝 化 生产 流水 线 工 艺 过 程 


国 溶液 各 组 分 的 质 | 温度 | 时 间 a 
序号 序 名 称 量 浓度 /(g/L) /x 次 备 证 
行车 水 平 速度 50m/min, 上 下 
二 装 拌 
装 挂 速度 25m/min 
氧 氧 化 钠 15 ~30 
wm ue。 | 磷酸 钠 5 ~ 15 除 净 
2 | 化 学 脱脂 A a 70 ~80 让 电解 脱脂 使 用 阴极 电解 
硅 酸 钠 5 ~ 15 
3 热 水 洗 
4 酸 洗 硫酸 120 ~180 | 40 ~70 | 60 ~90 
5 冷水 洗 
铬 酷 >60 
6 初 钝 化 硫酸 50 ~120 | 20 ~45 | 10~20 | 出 亮 , 除 去 腐蚀 残渣 
氧化 钠 5 ~ 10 
7 流动 水 洗 
铬 本 125 ~150 增 亮 , 去 除 表面 不 均匀 成 分 ， 
8 基 钝 化 硫酸 15 ~30 15 ~25 | 30 ~36 | 铜 离 子 质量 浓度 小 于 16g/L, 铬 
氧化 钠 5.5 ~7 酥 最 大 允许 质量 浓度 为 200g/L 
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( 续 ) 
尝 液 名 4 J 质 | 温度 时 站 
9 | 强 钝 化 se 15-25| 4 进一步 增 亮 ,得 到 钝 化 腊 , 负 
氧化 钠 5.5 ~7 离子 质量 浓度 小 于 25g/L 
10 | 流动 冷水 洗 
11 中 和 碳酸 钠 3 ~8 |30~60 | 3~8 中 和 残余 酸 液 
12 | 流动 冷水 洗 
13 热 水 洗 80 
14 烘 干 热风 吹 干 


7.4 氧化 处 理 


铜 及 铜 合金 上 获得 的 氧化 膜 由 氧化 铜 组 成 ， 其 颜色 为 深蓝 、 蓝 
黑 、 黑 褐色。 氧化 膜 的 硬度 和 耐 磨 性 均 比 金属 本 身高 ， 厚 度 一 般 为 1 
~2hm。 氧 化 膜 有 较 好 的 耐水 分 作用 ， 具 有 一 定 的 耐 蚀 性 。 

铜 及 铜 合金 的 化 学 氧化 膜 主 要 用 于 在 较 好 介质 环境 条 件 下 的 防护 
和 装饰 ， 广 泛 用 于 光学 仪器 、 仪 表 制 造 工业 和 日 用 品 的 装饰 。 

氧化 膜 可 以 用 化 学 和 电化 学 方法 获得 。 在 化 学 方法 中 ， 广 泛 采 用 
氨水 溶液 氧化 和 过 硫酸 盐 碱 性 溶液 氧化 法 两 种 方法 。 化 学 氧化 法 操作 
简单 ， 生 产 率 高 (特别 是 小 工件 ) 。 其 中 过 硫酸 盐 氧 化 法 的 膜 层 硬度 
较 高 ， 稳 定性 好 ， 质 量 比 氨水 溶液 氧化 法 好 。 但 只 适用 w(Cu) 在 
90% 以 上 的 铜 合金 ， 深 液 使 用 时 间 较 得 。 氮 水 溶液 氧化 适用 于 黄 铀 ， 
特别 是 适用 w(Cu) 为 57% ~56% 的 黄 铜 氧化 。 氧 化 膜 随 铜 含量 的 不 
同 也 不 一 样 。 电 化 学 氧化 适用 于 任何 一 种 铜 合 金 。 溶 液 稳定 性 较 好 ， 
缺点 是 生产 率 低 ， 操 作 麻 烦 。 


7.4.1 过 硫酸 盐 碱 性 溶液 氧化 处 理 
过 硫酸 盐 碱 性 溶液 氧化 处 理 的 溶液 配方 及 工艺 条 件 如 下 : 
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氧 氧化 钠 (NaOH) 50g/L 
过 硫酸 饥 (K,S,0;) 15g/L 
工作 温度 60 ~65°C 
处 理 时 间 Smin 


处 理 时 ， 氧 化 进行 到 生成 一 定 厚度 的 氧化 腊 就 自行 停止 。 在 工件 
表面 如 果 强 烈 析 出 气泡 ， 这 说 明 氧 化 终结 。 
氧化 时 ， 必 须 严 格 地 掌握 温度 和 溶液 的 成 分 。 温 度 低 ， 得 到 的 膜 
层 踊 松 易 脱 落 ; 温度 过 高 ， 加 快 溶液 中 过 硫酸 钾 的 分 解 ， 增 加 消耗 。 
氧 氧 化 钠 的 质量 浓度 超过 50g/L 时 ， 加 快 工件 的 腐蚀 ， 形 成 牙 松 而 
厚 的 氧化 膜 ， 并 加 速 过 硫酸 钾 的 分 解 ; 质量 浓度 低 于 45g/L 时 ， 膜 
层 呈 褐色 或 微 带 绿色 ， 膜 层 很 薄 。 过 硫酸 钾 的 质量 浓度 高 于 15g/L 
时 ， 生 成 较 薄 的 氧化 膜 ; 质量 浓度 低 于 5g/L 时 ， 生 成 厚 而 瑰 松 的 
氧化 膜 。 
铜 合金 进行 氧化 前 ， 需 先 镀 上 3 ~5pm 的 纯 铜 。 在 氧化 过 程 中 ， 
需 经 常 摆动 工件 以 免 产生 斑点 。 使 用 上 昌 的 铜 制 夹具 时 应 将 其 上 氧化 膜 
退 除 ， 才 能 使 用 。 氧 化 好 的 工件 经 仔细 清洗 烘 干 后 ， 进 行 油封 保存 。 
氧化 的 工艺 过 程 与 钝 化 处 理 过 程 相同 。 


7.4.2 氨水 溶液 氧化 处 理 


氨水 溶液 氧化 处 理 的 溶液 配方 及 工艺 条 件 如 下 : 
氨水 (质量 分 数 为 25% ) 200mI/L 
碳酸 铜 [CuC0; . Cu (0H),] 40g/L 
氧化 在 室温 下 进行 ,时间 为 5~15min， 可 视 氧 化 速度 有 所 增 减 。 
溶液 配制 是 获得 高 质量 氧化 膜 的 根本 条 件 。 配 制 溶液 时 ， 最 好 用 
新 鲜 的 碳酸 铜 ， 以 碳酸 钠 溶 液 与 硫酸 铜 反 应 而 制 取 ， 库 存 溶液 的 碳酸 
铜 含 量 应 比 配方 含量 稍 有 增加 。 配 制 时 ， 先 将 按 量 计 算 好 的 氨水 及 碳 
酸 铜 混合 放置 在 密闭 的 容器 中 ， 洲 解 若干 小 时 (最 好 是 放置 24h 以 
上 )， 以 使 反应 完全 。 使 用 时 ， 加 水 冲 稀 到 所 需 浓 度 。 复 杂工 件 可 使 
用 比 配方 稍 高 的 浓度 。 

氧化 的 工艺 过 程 和 钝 化 表面 处 理 基本 相同 ， 脱 脂 要 求 较 彻底 ， 精 
密 件 可 不 酸 洗 。 氧 化 前 应 认真 做 好 下 列 几 道 工序 。 
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1) 在 下 面 溶液 中 人 处理 3 ~8s: 


重 铬 酸 钠 (Na, Cr,0;) 100 ~ 150g/L 
硫酸 (H,S0,) 5 ~10g/L 
氧化 钠 (NaCl) 4 ~7g/L 

2) 在 下 面 溶液 中 处 理 5 ~15s: 

铬 本 (Cr0;) 30 ~90g/L 
硫酸 (HSO, ) 15 ~30g/L 


3) 在 上 述 两 溶液 中 可 反复 进行 几 次 ， 直 到 工件 表面 合金 成 分 均 
名 为 止 。 然 后 在 质量 分 数 为 10% 的 硫酸 中 处 理 5 ~10s， 即 可 氧化 。 
氧化 时 使 用 的 挂 具 ， 可 用 铝 、 钢 、 黄 铜 等 材料 制 成 ， 不 可 使 用 纯 铜 材 
料 。 

调整 溶液 最 好 使 用 浓缩 液 。 单 独 加 药 时 ， 需 待 其 反应 以 后 ,才能 
观察 出 是 否 恰当 。 

氧化 工件 如 有 未 氧化 上 的 地 方 ， 可 用 热 水 温 洗 后 直接 补充 氧化 处 
理 ， 也 可 用 水 砂纸 打磨 后 重新 氧化 。 
氧化 工件 应 干燥 充分 ,在 100 ~ 110% 下 烘 干 30min 以 上 后 ， 涂 
油 漫 蜡 和 涂 干 性 油 保 护 。 


7.4.3 阳极 电解 氧化 处 理 
阳极 电解 氧化 处 理 的 溶液 配方 及 工艺 条 件 如 下 : 


氧 氧 化 钠 Na0H 100 ~250g/L 
温度 80 ~90%C 
电流 密度 0.6 ~1.3A/dm’ 
处 理 时 间 20 ~30min 
阴阳 极 面 积 比 (5~8):1 
阴极 材料 不 锈 钢 


工件 在 入 覃 后 先 预 热 1 ~ 2min， 并 以 0.1 ~0.5A/ dm 的 电流 密 
度 进 行 电解 ， 然 后 才 将 电流 密度 升 高 到 正常 的 电流 密度 。 

阴极 采用 不 锈 钢板 ， 阴 阳极 面积 比 不 小 于 5: 1。 

新 配制 的 电解 液 用 铜 阳极 处 理 至 溶液 为 浅 绿色 。 

电解 氧化 时 ， 温 度 不 得 低 于 60% ， 否 则 形成 微 绿 色 的 玻 松 膜 层 ; 
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温度 太 高 则 使 铜 溶解 加 快 ， 形 成 致密 的 薄 氧 化 膜 。 升 高 温度 和 提高 电 
流 密度 相 适 应 ， 则 可 缩短 氧化 时 间 ， 但 容易 造成 腐蚀 。 

为 了 得 到 深 黑 色 的 氧化 膜 ， 可 在 电解 液 中 加 入 质量 分 数 为 0. 1% 
~3% 的 钥 酸 钠 或 钼 酸 铵 。 

氧化 处 理 所 需 时 间 ， 可 观察 电解 变化 情况 来 掌握 。 当 阳极 开始 析 
出 氧气 和 覃 电压 急速 升 高 时 ， 说 明 氧 化 膜 形 成 已 经 结束 ， 在 带电 情况 
下 出 槽 。 
青铜 的 氧化 可 在 稍 低温 度 下 进行 ， 或 采用 先 镀 一 层 3 ~5pm 的 
铜 ， 再 进行 氧化 。 


7.4.4 和 氧化 膜 的 检验 和 退 除 
氧化 膜 的 检验 主要 是 外 观 检 验 ， 外 观 检 验 应 与 标准 件 比较 进行 。 


氧化 膜 应 均匀 细致 。 合 格 的 氧化 膜 为 均匀 的 蓝 黑 、 深 黑 、 深 褐 等 颜 
色 。 
不 合格 的 膜 层 可 在 下 列 两 种 溶液 中 除去 : 
1) 浓 盐 酸 或 硫酸 10% (质量 分 数 ) 
2) 馈 醋 30 ~90g/L 
硫酸 15 ~30g/L 


时 间 以 退 完 为 止 ， 防止 过 腐蚀 。 退 除 氧化 膜 以 后 ， 应 重新 进行 表 
面 预 处 理 ， 然 后 再 进行 氧化 处 理 。 


7.5 着 色 


铜 合金 的 着 色 实 际 上 是 钝 化 或 氧化 的 另 一 种 形式 ， 也 可 用 化 学 方 
法 或 电解 方法 制 得 。 铜 合金 着 色 的 色泽 较 多 ， 是 所 有 金属 中 着 色色 彩 
最 多 的 金属 。 其 色彩 通常 与 生成 膜 的 组 成 有 关 ， 如 绿色 是 碳酸 铜 ， 黑 
色 是 硫化 铜 或 氧化 铜 ， 红 色 是 氧化 亚 铜 ， 蓝 色 是 碱 性 铜 氮 络 合 物 等 。 
氧化 膜 也 因 其 厚度 不 同 而 呈现 不 同 的 色泽 。 铜 合金 氧化 膜 的 增 厚 与 色 
彩 的 变化 见 表 7-10。 
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表 7-10 铜 合金 氧化 膜 的 增 厚 与 色彩 的 变化 


膜 厚 /0. Inm 颜色 膜 厚 /0. 1nm 颜色 
380 深 棕色 880 灰 亮 纪 
420 红 棕 色 970 草绿 色 
450 紫红 色 980 黄色 
480 紫色 1100 古 金 色 
500 深蓝 色 1200 柳 色 
830 灰 湖 绿 1260 红色 


7.5.1 铜 的 着 色 


1. 铜 着 红色 工艺 
铜 着 红色 工艺 见 表 7-11。 
表 7-11 铜 着 红色 工艺 


工艺 号 1 2 
硫酸 铀 25 
质量 浓度 氧化 铀 200 
/(g/L) 亚硫酸钠 100 
氯 化 铵 30 
温度 /°C 50 160 
时 间 /min 5~10 5~10 


表 7-11 中 ， 对 于 工艺 1， 铜 中 如 含有 砷 、 铁 、 铅 等 杂质 元 素 ， 有 
时 会 使 膜 层 呈 褐 色 ， 并 使 着 色 速 度 迟 缓 。 
表 7-11 中 工艺 2 是 在 熔融 盐 中 处 理 的 ， 若 长 时 间 地 浸渍， 铜 很 
快 被 侵蚀 。 就 表面 而 言 ， 薄 的 氧化 铜 很 快 就 剥离 了 ， 底 层 成 为 红色 。 
高 温 加 热 工 件 后， 立即 急速 冷却 浸入 处 理 溶 液 中 ， 表 面 的 氧化 层 剥 离 
而 产生 红色 。 铜 的 加 热 温度 为 950 ~ 1000%C ， 时 间 为 5 ~ 10min， 要 避 
免 长 时 间 的 加 热 。 

2. 铜 着 蓝 色 工艺 

铜 着 蓝 色 工艺 表 见 表 7-12。 
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表 7-12 铜 着 蓝 色 工 艺 
硫酸 铜 130 
毛 化 馈 13 3 50 
氨水 30mL 
醋酸 l0mL 
毛 酸 钾 100 
硝酸 饶 100 
质量 浓度 硝酸 铀 1 10 
/(g/L) 醋酸 铜 30 30 
明 砚 10 
氯 化 汞 3 
碳酸 馈 50 
明胶 3 
醋酸 馈 40 
硫 代 硫 酸 钠 160 
温度 /CC 室温 | 室温 150 室温 室温 40 ~ 沸腾 
阴极 电流 密度 /(A/dm? ) 0.15 ~0.45 
数 分 至 数 涂 布 后 放 涂 布 后 放 
多 十 分 | 性 分 别 数 小 时 六 数 小 村。 Be 


对 于 表 7-12 中 的 工艺 6， 在 浸渍 过 程 中 ， 色 泽 会 由 浅 至 深 ， 过 程 


一 深蓝 (140s) 。 时 间 过 长 会 变 成 银灰 色 。 


3. 铜 着 褐色 工艺 
铜 着 褐色 工艺 见 表 7-13。 


是 : 浅 红 (20s) 一 深 红 (40s) 一 淡 紫 (60s) 一 深 紫 (80s) 一 浅 蓝 (120s) 


对 于 表 7-13 中 工艺 5， 为 增加 膜 层 的 耐 磨 性 ， 可 进一步 在 同样 成 


分 的 2 倍 浓度 浴 液 中 浸 溃 ， 忆 


4. 铜 着 黑色 工艺 
铜 着 黑色 工艺 见 表 7-14。 


在 硫酸 铜 溶液 中 浸 溃 5s。 
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表 7-13 铜 着 褐色 工艺 


工艺 号 1|21314151617|s819% 11aln 
硫酸 铜 | 6 | 30 25 | 24 119 1 180 
125 
醋酸 铜 | 4 25 
明 砚 1 
氯酸钾 10 14 
60 
氧化 铀 250 
硫化 锐 Ee 12.5 
质量 浓度 
/(g/L) | 氢 氧 化 钠 50 
硫酸 锦 25 21 
高 锰 酸 钾 7 
醋酸 镍 30 
硫化 钢 24 
12.5 
氯 化 色 24 
碳酸 馈 2 
氧化 钾 41 
| 90 ~ 90 ~ |95 ~ 90 ~ 
温度 /C jo0 | 0 io0 i00| 010 | 和 | 32 | 50 |<20| 室 温 
时 间 /min | 10 2 数 分 Ee 10 | 数 分 | 数 分 | 数 分 | 数 分 | 数 分 
表 7-14 铜 着 黑色 工艺 
工艺 号 1 2 : 
i 亚硫酸钠 124 
2 见 铜 合金 的 阳极 电解 
硫化 钠 或 多 硫化 钠 0.9 氧化 - 
温度 /CC 95 ~100 室温 
时 间 /min 1 ~3 
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5. 铜 着 绿色 工艺 


铜 着 绿色 工艺 见 表 7-15。 
表 7-15 铜 着 绿色 工艺 


工艺 号 1 2 3 4 5 
氧化 钙 32 
硝酸 铜 32 30 
氯 化 锐 32 30 40 
盐酸 330 
醋酸 铀 400 
碳酸 铜 130 
质量 浓度 可 而 酸 太 
/(g/L) 
氧化 锭 400 16 
硫酸 铀 32 
氧化 钠 16 
氧化 锌 16 
醋酸 2 
氧化 铀 40 
温度 /SC 100 100 80 80 室温 
时 间 /min 数 分 10~12 | 数 十 分 | 数 十 分 数 分 
6. 铜 着 古 铜 锈 绿色 工艺 
铀 着 古 铀 锈 绿色 工艺 见 表 7-16。 
表 7-16 铜 着 古 铜 锈 绿色 工艺 
2 
工艺 号 1 3 4 
A B 
硫酸 铀 200 200 ~300 130 
氧化 钠 50 30 ~ 180 
质量 浓度 硫酸 锐 200 25 
/(g/L) 
酒石酸 钊 50 
水 100 
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27 


质量 浓度 


/(g/L) 


33 


75 


PH 值 


阴极 


电流 密度 /( A/dm? ) 


温度 


工艺 1 可 采用 浸 涂 或 喷涂 ， 室 温 
工艺 2 先 涂 A 液 ， 再 涂 B 液 ， 数 秒 内 形成 铜绿 ， 
工艺 3 采用 喷涂 、 擦 拭 、 温 涡 均 可 。 


时 间 /min 


7. 铜 的 多 层 着 色 工 艺 
铜 的 多 层 着 色 工 艺 见 表 7-17。 
表 7-17 铜 的 多 层 着 色 工艺 


2 


在 室温 下 干燥 。 


硫 代 硫 酸 钠 


质量 浓度 
/A(g/L) 


位 柑 酸 钠 


硫化 钾 


硫化 钠 


硫化 钢 
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( 续 ) 
工艺 号 1 2 3 
硫酸 包 1.5 
pa , 
氧 氧化 钾 2 
温度 /%C 35 室温 室温 


工艺 1 的 变色 过 程 : 金 红 (3 ~6min) 一 杨梅 红 (9 ~ 12min ) 一 宝蓝 
(12 ~18min) 一 铁 灰 (18 ~21min)。 提 高 温度 ， 则 会 加 快 着 色 过 程 ， 
色调 不 易 控 制 。 

工艺 2 采用 硫化 物 与 氧化 剂 的 组 合 着 色 溶 液 。 膜 从 褐色 到 黑色 过 
程 中 ， 绥 组 出 现 褐色 一 红 褐 色 一 红 紫 色 一 青 银 色 一 银色 一 白金 色 一 黄 
金色 一 赤 金 色 一 青 梯 色 一 绿色 一 绿 紫 色 一 膝 紫 色 一 膝 青 色 一 鼠 色 一 铁 
灰色 一 青 黑色 。 

工艺 3 的 变色 过 程 : 褐色 (30s) 一 红色 (45s) 一 构 红 (1min) 一 淡 
黄 (1.5min) 人 金色 (2min) 一 黄金 (2. 5min) 一 桃红 (5min) 一 紫色 (7min) 
一 绿色 (10min) 一 红 黑 (14min) 一 黑 红 (15min) 一 黑 (16. 5min)。 

8. 铜 着 古铜色 工艺 

铜 着 古铜色 工艺 见 7. 4 节 过 硫酸 钾 化 学 氧化 工艺 和 氨水 溶液 化 学 
氧化 工艺 。 


7.5.2 铜 合金 的 着 色 


铜 合金 中 ， 黄 铜 着 色 最 简便 ， 其 次 是 青铜、 铝 青铜 和 硅 青 铜 等 。 
除 在 光学 仪器 上 应 用 外 ， 主 要 用 作 装 饰 。 

铜 合金 的 着 色 溶 液 与 铜 的 着 色 洲 液 有 很 多 配方 是 通用 的 ， 可 参照 
试用 。 

1. 化 学 着 色 

铜 合金 的 化 学 着 色 工 艺 见 表 7-18 ~ 表 7-21。 
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表 7-18 铜 合金 的 化 学 着 色 (| ) 
蓝 色 古 铀 


EB 


颜色 及 工艺 号 红色 | 橙色 


硝酸 铁 。 | 2 50 


亚硫酸钠 2 


氧 氧 化 钠 25 


碳酸 铜 50 


亚硫酸钠 2 |6.3 


醋酸 馈 1 15 ~30 


硫 代 硫 酸 钠 60 


质量 浓度 。 睛 职 出 
81) | 饱和 碳酸 匀 


握 化 铵 300 | 125 


醋酸 铀 200 32 


氧化 钠 125 


氨水 100 


握 化 铵 12.5| 125 32 


硫酸 铜 75 


氧化 钙 125 32 


温度 /SC 75 60 ~75| 100 | 75 82 | 100 | 室温 | 100 | 40 80 ~40| 25 


时 间 /h 数 分 | 数 分 | 数 分 | 数 分 | 数 分 | 数 分 | 24 | 数 分 | 涂 覆 | 数 分 | 数 分 


表 7-18 着 古铜色 工艺 4、5 中 ,工件 涂 履 后 放置 。 工 艺 6 中 , 工 
件 先 镀 铜 ， 再 用 5g/L 硫化 钢 溶 液 浸 涡 ， 然 后 在 此 溶液 中 着 色 。 
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颜色 及 工艺 号 


表 7-19 铜 合金 的 化 学 着 色 ( 工 ) 


| 巧克力 色 


橄榄 


1 


2 


绿色 


占 铜 锈 绿色 


1 


2 


3A 3B 


硫酸 镍 匀 


25 


50 


硫 代 硫 酸 钠 


50 


50 


250 


250 


250 


30 


30 


质量 浓度 酸 


60 


人 (8L) | 硫化 钢 


12;3 


0.5 


25 


25 


60 


50 


12.5 ~25 


25 


25 


温度 /人 C 


80 


65 


30 ~ 
40 


30 ~ 
40 


50 


室温 


82 100 


时 间 /min 


2~3 


数 分 


2 ~3s 


数 分 


数 分 


数 分 


说 明 


直接 浸 B 液 


硫 代 硫 
酸 钠 要 
经 常 补 


充 


先 温 A 液 ， 再 


B 液 ， 生 成 宰 


若 要 生成 绿色 ， 
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表 7-20 铜 合金 的 化 学 着 色 ( 亚 ) 
1 | 2 13A 4 5 1 站 — 
氧 氧 化 钠 | 50 
酒石酸 铜 | 30 
硫化 钾 5 | 5 
氧化 饮 20 
硫酸 2 ~3mL 
五 硫化 镜 适量 1 
硫 同 量 
质量 毛 氧 化 钠 1.5 
浓度 
oe 氨水 2. SmI/L 
人 | 硫化 AAA 
溶液 
亚 砷 酸 0.5~1 
盐酸 0. 5mL/L 
硫化 钾 0.1 
硫化 锁 12.5 
氧 氧化 钠 35 
氨水 2.5ml/L 
温度 /%C B0 ~40| 80 100 70 
时 间 /min 30 ”向 分 室温 室温 数 分 数 分 
用 乙醇 调 
说 明 按 A、B 顺 | 合 ， 做 肥 
序 浸 溃 。 羽 涂 覆 , 二 
燥 后 除去 
2. 电解 着 色 


铜 合金 电解 着 色 工艺 见 表 7-22。 
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8.1 钛 及 钛 合金 简介 


纯 钛 是 银白 色 的 金属 ， 它 具有 许多 优良 性 能 。 铁 的 密度 为 
4. 54g[em  ， 比 钢 轻 43% ， 比 镁 稍 重 一 些 。 其 强度 却 与 钢 相差 不 多 ， 


eu 


比 铝 大 2 倍 ， 比 镁 大 5 倍 。 钛 耐 高 温 ， 熔 点 为 1942K， 比 黄 4 


1000K ， 比 钢 高 近 500K。 


会 高 近 


钛 及 铁合金 是 一 种 高 速 发 展 着 的 新 型 结构 材料 ， 具 有 许多 特别 值 
得 注意 的 优良 性 能 。 钛 及 钛 合金 的 耐 高 温 、 耐 腐蚀 、 耐 磨损 、 耐 疫 
航天 、 核 反应 堆 中 的 金属 材料 最 需 


劳 、 抗 断裂 而 且 质 轻 是 作为 航空 、 
具备 的 优良 性 能 。 另 外 ， 铁 及 钛 合金 的 非 磁性 、 高 熔点 、 低 的 热 导 


率 、 生 物 惰 性 等 及 其 他 类 似 的 性 质 也 是 非常 有 意义 的 。 铁 与 其 他 结构 
金属 材料 的 各 种 性 能 对 比 见 表 8-1， 从 对 比 中 可 见 钛 的 性 能 优势 。 钦 
在 国民 经 济 中 广阔 的 应 用 前 景 将 会 被 人 们 更 充分 地 认识 到 。 


表 8-1 钛 与 其 他 结构 金属 材料 的 各 种 性 能 对 比 


项 目 钛 钻 镁 铁 镍 铀 

在 地 球 表面 的 分 布 (% ) 0.61 | 8.07 | 2.08 | 5.05 | 0.018 | 0.01 
密度 / (kg/m’ ) 4500 | 2700 | 1740 | 7860 | 8800 | 8900 
熔点 /SC 1660 600 650 1535 | 1455 | 1083 

沸点 AC 5100 | 2100 

线 胀 系数 /(10 -ZX%C ) 9 24 25 12 14 16 
热 导 率 /[1.055kJ/(cem: %C )] 16.76 | 217.88 | 145.65 | 83.8 | 59.49 | 385.48 
抗 拉 强 度 /MPa 343 98 98 196 323 245 

比 强度 8 4 6 2.5 4 3 

伸 长 率 (% ) 40 40 50 40 40 50 

硬度 HBW 1030 230 230 580 780 420 
弹性 模 量 /MPa 110250 | 69580 | 42140 | 196000 | 195020 | 127400 
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钛 属于 化 学 性 质 比 较 活 泼 的 金属 。 加 热 时 能 与 0,、N,、H,、5S 
和 讽 素 等 非 金属 作用 。 在 常温 下 ， 詹 表面 易 生 成 一 层 极 薄 、 致 密 的 氧 
化 物 保护 膜 ， 可 以 抵抗 强酸 甚至 王 水 的 作用 ， 表 现 出 很 强 的 耐 蚀 性 。 
因此 ,一 般 金属 在 酸 、 碱 、 盐 的 溶液 中 变 得 千 郊 百 孔 而 钛 却 安然 无 
着 。 液 态 钛 几乎 能 溶解 所 有 的 金属 ， 因 此 可 以 和 多 种 金属 形成 合金 。 

随 着 詹 的 冶炼 技术 、 加 工 技术 的 不 断 创新 ， 匆 及 匆 合 金 的 表面 处 
理 技 术 水 平 必 将 会 有 更 大 的 提高 ， 从 而 钛 及 铁合金 将 会 得 到 更 广泛 的 
应 用 。 


8.2 表面 清理 和 脱脂 


清理 铝 合 金 表 面 所 使 用 的 机 械 清理 方法 ， 完 全 适用 于 匆 合 金工 
件 。 一 般 采 用 喷 砂 、 抛 丸 、 薰 汽 冲 刷 、 砂 纸 打磨 、 硬 毛 刷 、 研 磨 和 初 
抛光 。 对 于 砂 型 铸造 的 工件 ， 铸 造 后 多 用 喷 砂 方法 清除 硬度 、 燃 剂 和 
表面 油污 。 喷 砂 用 的 砂子 应 经 过 干燥 ， 不 允许 有 铜 、 铁 和 其 他 金属 和 
杂质 等 。 绝 对 禁止 用 喷 其 他 金属 的 砂子 来 对 钛 合金 喷 砂 。 

钛 合金 经 机 械 清 理 以 后 ， 可 以 采用 有 机 溶剂 脱脂 ， 除 去 表面 的 油 
污 。 有 机 溶剂 为 汽油 、 石 脑 油 、 油 漆 稀 释 剂 、 醇 类 等 ， 要 避免 使 用 讽 
代 深 剂 。 脱 脂 方式 可 以 采用 蒜 汽 脱脂 、 超 声波 清洗 、 有 机 溶剂 清洗 、 
乳液 清洗 。 

钛 合金 在 酸 、 碱 、 盐 浴 液 中 有 极 高 的 稳定 性 ， 可 以 使 用 各 种 浓度 
的 碱 性 溶液 脱脂 ， 钢 铁 、 铝 合金 、 不 锈 钢 的 脱脂 工艺 完全 可 以 应 用 于 
钛 合金 。 可 以 采用 浸 溃 、 喷 淋 或 采用 超声 波 清洗 ， 也 可 以 采用 电解 脱 
脂 。 一 般 采 用 阳极 电解 脱脂 ， 而 不 采用 阳极 电解 脱脂 。 这 是 因为 阴极 
电解 会 产生 氧气 ， 导 致 钛 合金 吸 氧 。 

钛 合金 的 碱 性 脱脂 通常 采用 磷酸 盐 - 硅 酸 盐 型 。 典 型 的 脱脂 工艺 
如 下 : 


硅 酸 钠 30% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
所 氧化 钠 35% 
碳酸 钠 9% 


磷酸 钢 26% 
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将 上 述 材料 均匀 混合 制 成 脱脂 剂 ， 根 据 铁合金 工件 表面 的 油污 情 
况 ， 用 水 配制 成 不 同 浓度 的 脱脂 溶液 ， 处 理 温度 为 65 ~95%C ， 时 间 
为 5 ~10min。 


8.3 化 学 抛光 和 电解 抛光 


钛 及 铁合金 也 可 以 采用 化 学 抛光 和 电解 抛光 ， 使 其 表面 达到 镜面 
光亮 效果 。 
1. 化 学 抛光 


化 学 抛光 工艺 如 下 : 

硝酸 75% (体积 分 数 ， 下 同 ) 
氧气 酸 25% 

温度 室温 

时 间 几 分 

2. 电解 抛光 


钛 及 铁合金 电解 抛光 的 溶液 都 含有 氧 氟 酸 或 所 化物 。 许 多 电解 液 
的 工作 温度 较 低 而 使 用 的 电流 密度 较 高 ， 工 作 中 发 热量 大 ， 必 须 注意 
降温 。 铁 及 铁合金 的 电 抛光 工艺 见 表 8-2 。 
表 8-2 ” 钛 及 钛 合金 的 电 抛光 工艺 


工艺 号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
y 70 ~ 
磷酸 ” 175 ~8060 ~80 
80g/L 
170~ | 50~ 
毛 握 酸 15~2010~1510 ~18p0 ~25 0 bo~30100mlL 
200g/L | 55g/L 
A 
、 硫酸 80 ~ 8540 ~50 50 ~65 ds 
量 ( 体 二 960g/L 
积分 450 
数 ,%) | 铬 酸 栈 400g/L - 
500g/L 
1 本 5~30 
RS 185 ~ 
化 氧 氢 
190g/L 
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( 续 ) 
工艺 号 1 | | | de > 6 7 8 9 
氨基 磺 酸 Oe 
70g/L 
组 分 合 | 氟 詹 酸 钾 
量 ( 体 20g/L 
积 乙 二 醇 p2 ~28| 88 
数 ,% ) 乙醇 氨 1 ~2 2 
硝酸 7~16 
草酸 铁 包 
温度 /SC 15 ~20|15 ~2015 ~20ko ~65p5 ~40po ~40| 15 ~20 | 10 ~60 |25 ~50 
电流 密度 /( A/dm?) ~~ 7 7 0 ~ |20.50 |20-60 |40 -60 
100 | 100 | 100 | 140 100 
电压 /V 6 |8~17|5~6|8~13 8~15| 3~7 8~10 
寺 间 /min 2~3 | 数 分 0.5~1 数 分 | 3~5 | 数 分 


表 8-2 中 工艺 2 用 甲醇 代 蔡 水 ， 可 减低 对 基 材 的 侵蚀 作用 。 工 艺 
2 所 用 溶液 的 使 用 寿命 很 长 ， 可 达 2000Ah/L。 


8.4 腐蚀 

钛 与 氧 极 易 结合 ， 在 空气 中 或 水 洲 液 中 ， 会 立即 生成 一 层 致 密 的 
二 氧化 钛 ， 阻 止 了 金属 与 介质 的 接触 。 因 此 ， 詹 合金 在 化 学 处 理 之 
必须 用 酸性 涂 液 将 这 层 氧化 膜 腐蚀 掉 。 铁 及 铁合金 的 酸性 腐蚀 一 


前 ， 
般 采 用 硝酸 -氧气 酸 溶液 ， 也 可 以 使 用 硫酸 -氧气 酸 或 硫酸 -盐酸 溶液 。 


8.4.1 化 学 腐蚀 
硝酸 - 氧 所 酸化 学 浸渍 的 典型 工艺 如 下 : 
1) 浓 硝 酸 〈 体 积分 数 为 68% ) 
氧气 酸 ( 体 积分 数 为 50% ) 


3 体积 份 
1 体积 份 
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温度 室温 
时 间 0.5 ~2min 
操作 时 需 小 心 ， 曾 有 在 酸 洗 操 作 时 发 生 爆 炸 的 事故 。 酸 洗 时 温度 
不 能 过 高 ， 酸 洗 槽 不 能 太 深 ， 使 生成 的 氮 氧 化 物 等 气体 及 时 排除 。 


2) HNO,; 35% (体积 分 数 ， 下 同 ) 
HF 2.5% 
温度 室温 
时 间 几 分 


3) 氧气 酸 二 步 腐 他 工艺 如 下 : 


第 1 步 : 氧 氛 酸 (5095 ) 
温度 
时 间 


5% (体积 分 数 ) 
室温 
几 分 


第 2 步 : 氧 氛 酸 (体积 分 数 为 30% ) ”1% (体积 分 数 ， 下 同 ) 
过 氧化 氨 〈 体 积分 数 为 30% ) 10% 
浓 硝 酸 (体积 分 数 为 68% ) 3% 


温度 
时 间 


8.4.2 电解 腐蚀 


室温 
0.5 ~1lmin 


铁 可 在 下 列 条 件 下 进行 阳极 电解 腐蚀 〈 其 中 含量 为 质量 分 数 ) : 


1) 氧气 酸 15% 
乙 二 醇 29% 
水 余 量 
温度 55 ~60°%C 
电流 密度 15. 5A/dm’ 
时 间 15 ~ 30min 
2) 磷酸 54% 
氧气 酸 12. 5% 
氟化氢 饶 15. 5% 
水 余 量 
温度 35 ~45°C 
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中 


电流 密度 3 ~5A/dm” 
8.4.3 脱脂 腐蚀 一 步 法 工艺 


当 表 面 锈蚀 和 油污 都 不 严重 时 ， 可 将 脱脂 和 腐蚀 合 为 一 步 处 理 ， 
称 为 一 步 法 工艺 ， 一 步 法 工艺 可 省 去 几 道 处 理 ， 简 化 操作 ， 提 高 效 

1. 配方 及 工艺 条 件 

一 步 法 工艺 配方 中 必须 含有 酸 类 ， 以 便 除 锈 ; 含有 乳化 剂 ， 以 脱 
脂 ; 含有 缓 蚀 剂 ， 以 防止 所 脆 及 基体 腐蚀 。 典 型 配方 及 工艺 条 件 如 


1) 浓 硫 酸 200 ~250g/L 
OP 乳化 剂 6 ~8g/L 
硫 脲 3 ~5g/L 
温度 60 ~50%C 
时 间 40 ~90min 
2) 浓 硫 酸 180 ~200g/L 
氧化 钠 15 ~20g/L 
OP 乳化 剂 510g/L 
若 丁 Sg/L 
温度 50%C 
时 间 S$ ~S$0min 


以 上 两 种 工艺 适合 于 自动 线 生 产 ， 适 合 于 手动 生产 的 配方 及 工艺 
条 件 如 下 : 


1) 浓 硫 酸 30mL/L 
浓 盐酸 700mL/L 
浓 硝 酸 15mI/L 
温度 55%C 
时 间 1 ~3min 
2) 浓 硫 酸 70 ~ 100mL/L 
十 二 烷 基 硫酸 钠 8 ~ 12g/L 


若 丁 2 ~3g/L 
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温度 70 ~90%C 
时 间 锈 除 尽 为 目 
2. 设备 


一 步 法 工艺 酸性 强 ， 需 加 温 ， 所 以 要 求 槽 体 和 加 热 器 应 耐酸 、 耐 
热 。 较 好 的 覃 体 材料 是 玻璃 钢 ， 其 中 以 不 饱和 聚 酯 为 好 。 温 度 为 
60 以 下 时 ， 醒 体 材 料 可 使 用 聚 氯 乙 烯 。 


8.5 磷 化 处 理 


钛 及 铁合金 表面 有 一 层 自然 氧化 膜 ， 结 构 致 密 ， 如 果 在 其 表面 涂 
禾 有 机 涂 层 则 结合 力 很 差 。 一 般 采 用 化 学 转化 膜 处 理 ， 最 成 功 的 是 使 
用 磷酸 盐 处 理 。 钛 合金 的 磁 酸 盐 转 化 膜 用 作 涂 层 的 底 膜 ， 同 时 磷酸 盐 
转化 膜 具 有 润滑 作用 ， 可 用 于 铁合金 的 冲压 成 形 和 拉 拔 加 工 。 如 果 铁 
合金 磅 化 处 理 的 主要 目的 是 用 于 防腐 蚀 ， 磷 化 处 理 后 ， 要 用 肥 电 或 油 
封闭 。 


磷 化 处 理工 艺 如 下 : 

1) 磷酸 三 钠 30 ~50g/L 
气 化 钠 20 ~40g/L 
醋酸 (质量 分 数 为 36%) ” 50 ~70g/L 
温度 室温 
时 间 几 分 

2) NasPO, : 12H,0 50g/L 
KF . 12H,0 20g/L 
HF (质量 分 数 为 50% ) 26mL/L 
温度 25%C 
时 间 2min 


8.6 ”阳极 氧化 


阳极 氧化 处 理 是 钛 及 钛 合金 最 成 功 的 表面 保护 技术 。 詹 合金 的 阳 
极 氧化 膜 可 以 提高 基体 的 抗 大 气 腐蚀 性 能 ， 可 用 于 高 温 成 形 加 工 的 泣 


第 8 登 ” 匆 及 钛 合金 的 化 学 转化 膜 “577. 


滑 和 抗 咬 死 ， 作 为 绝缘 膜 用 于 防止 电化 学 电 偶 腐 人 蚀 ， 用 于 抗 摩擦 和 作 
为 涂 覆 固体 润滑 膜 的 预 处 理 。 有 些 阳极 氧化 膜 具有 鲜艳 的 色彩 可 作为 
钛 合金 防腐 、 装 饰 性 涂 层 。 

詹 及 铁合金 在 各 种 性 质 的 涂 液 中 〈 如 酸性 溶液 、 碱 性 溶液 或 中 
性 盐 深 液 ) 进行 阳极 氧化 处 理 ， 都 可 以 得 到 阳极 氧化 膜 。 
8. 6.1 酸性 阳极 氧化 

这 类 阳极 氧化 膜 非常 薄 (0 ~200nm) 、 无 孔 际 、 透 明 。 有 光 的 干 
涉 作用 呈 彩 虹 色 ， 颜 色 鲜 艳 ， 具 有 很 好 的 装饰 性 。 氧 化 膜 的 厚度 取决 


于 阳极 氧化 处 理 最 初 的 电压 。 
酸性 电解 液 可 以 采用 下 列 两 种 配方 中 的 任何 一 种 : 


1) 硫酸 165 ~ 200g/L 
2) 硫酸 200g/L 
草酸 10g/L 


处 理 温度 为 室温 ， 生 产 时 应 控制 温度 在 上 +2% 内 变化 ， 以 使 产品 
的 颜色 一 致 。 电 流 密度 为 2A/dm*。 电 解 开始 时 采用 恒定 电流 密度 ; 
达到 额定 电压 时 ， 采 用 恒定 电解 电压 直到 处 理 完成 。 处 理 时 间 为 4 ~ 
5min。 每 提高 1V 的 电解 电压 ， 膜 厚 增加 2 ~3nm。 表 8-3 为 在 165g/L 
的 硫酸 电解 液 中 ，23% 处 理 4 ~5min， 所 得 到 的 铁合金 阳极 氧化 膜 颜 
色 、 膜 厚 与 电解 电压 的 关系 。 

表 8-3 ” 钛 合金 阳极 氧化 膜 颜色 、 膜 厚 与 电解 电压 的 关系 


电解 电压 AV 膜 的 颜色 膜 厚 /0. 1nm 
2 银色 3 
6 亮 棕 色 241 
10 金黄 棕色 362 
15 紫 蓝 色 491 
20 深蓝 色 586 
25 天 蓝 色 702 
30 浅 蓝 色 815 
35 钢 蓝 色 926 


* S78 . 金属 化 学 转化 膜 实 用 手册 


( 续 ) 
电解 电压 AV 膜 的 颜色 膜 厚 /0. 1nm 
40 亮 草 绿色 1036 
45 绿 黄色 1147 
50 柠 榜 黄 色 1246 
55 金黄 色 1319 
60 粉红 色 1410 
65 亮 紫色 1573 
75 蓝 色 1769 


在 下 面 溶液 里 也 能 得 到 同样 的 氧化 膜 ( 处理 条 件 相 同 ): 


磷酸 三 钠 5% 《质量 分 数 ， 下 同 ) 
碳酸 钠 5% 


这 种 氧化 膜 的 特点 是 膜 颜 色 鲜 艳 ， 装 饰 性 强 。 颜 色 的 获得 是 由 于 
氧化 膜 对 光 的 散射 等 物理 作用 产生 的 ， 因 此 具有 极 高 的 稳定 性 ， 在 大 
气 中 长 期 曝露 、 阳 光照 射 也 不 会 改变 颜色 。 但 表面 任何 附加 物 ， 如 手 
指 印 等 ， 却 有 可 能 改变 其 局 部 的 颜色 。 阳 极 氧化 处 理 的 工艺 参数 微小 
的 改变 ， 哪 怕 是 膜 厚 产 生 了 10nm 的 差别 ， 就 会 得 到 两 个 完全 不 同 的 
颜色 。 


8. 6.2 弱酸 性 阳极 氧化 


弱酸 性 阳极 氧化 典型 工艺 采用 的 电解 液 是 硫酸 铵 溶液 。 钛 合金 硫 
酸 铵 阳极 氧化 的 工艺 如 下 : 


(NH, ),S0, 5% ~10% (质量 分 数 ) 
电压 25 ~35V 
时 间 10 ~72h 


当 供 电 电 源 容量 不 够 时 ， 可 采用 溶液 逐步 连续 加 入 的 办 法 ， 避 开 
高 的 电流 峰值 。 当 供电 电源 不 能 连续 工作 时 ， 可 以 中 途 停电 ,调换 电 


阳极 氧化 过 程 以 TiAl 合金 为 例 ， 电 流 变 化 规律 如 图 8-1 所 示 。 在 
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通电 以 后 ， 电 流 密度 急剧 上 升 ， 在 0.2s 左右 到 达 顶 峰 ， 峰 值 高 达 
90mA/cm ; 然后 迅速 下 降 ， 经 ls 后， 电流 密度 稳定 在 1mA/em 以 
下 ; 随 着 阳极 处 理 时 间 的 延长 ， 电 流 密 度 进 一 步 下 降 ， 最 后 达 
100uAvem 左右 。 


密度 /(mA/cm?) 


Bey 
LL 


忆 y 


0 1 10 102 103 104 105 
时 间 /s 


图 8-1 TiAl 在 质量 分 数 为 5% 人 硫酸 铵 溶液 中 的 电流 一 时 间 曲 线 
注 : 电压 为 25V。 


电流 密度 峰 很 罕 ， 表 明 铁 极 易 氧化 ; 稳定 的 电流 密度 很 低 ， 表 明 
氧化 膜 很 致密 ， 漏 电 很 小 。 阳 极 氧化 过 程 中 ， 铁 合金 表面 的 颜色 也 发 
生变 化 ， 其 规律 是 : 氧化 初期 呈 紫 蓝 色 ，1h 呈 青 蓝 色 ，10h 呈 黄 绿 
色 ，24h 呈 金 黄色 ，72h 呈 紫 色 。 
阳极 氧化 断 电 以 后 ， 匆 阳极 的 电位 急剧 下 降 ， 到 达 1000mV 以 下 
后 ， 以 较 缓慢 的 速度 继续 下 降 ， 逐 渐 趋 于 稳定 ， 如 图 8-2 所 示 。 在 进 
行 阳极 氧化 处 理 时 ， 在 阴极 、 阳 极 上 都 有 气体 析出 ， 开 始 时 尤为 明 
显 。 在 阳极 氧化 过 程 中 ， 如 果 中 途 断 电 ， 再 进行 通电 时 ， 都 重新 出 现 
电流 密度 峰值 ， 峰 值 的 高 度 随 通电 次 数 增加 逐渐 降低 。 但 是 ， 当 断 电 
时 间 延 长 以 后 ， 再 通电 时 ， 电 流 密度 峰值 有 所 回升 。 
阳极 氧化 处 理 时 ， 初 始 阶段 氧化 膜 的 厚度 增加 很 快 ， 随 着 处 理 时 
间 的 增长 ， 膜 厚 的 增长 速度 趋 于 缓慢 。 如 果 用 处 理 时 间 的 对 数 与 膜 厚 
做 曲线 ， 几 乎 可 以 成 为 一 条 直线 ， 所 以 膜 厚 与 时 间 的 对 数 具 有 线性 关 
系 ， 如 图 8-3 所 示 。 
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外 位 一 时 间 曲 线 注 : 时 间 ; 的 单位 是 h。 


硫酸 饼 阳极 氧化 主要 用 于 清除 钛 合金 表面 的 铁 质 污染 。 钛 合金 在 


制造 过 程 中 ,特别 是 在 焊接 过 程 中 ， 表 面容 易 被 铁 质 污染 。 污 染 铁 质 
的 铁合金 表面 ， 在 有 电解 质 的 情况 下 ， 铁 与 钛 会 形成 原 电 池 。 由 于 电 
化 学 的 作用 ， 铁 合金 表面 的 自然 氧化 膜 会 遭 到 破坏 ， 反 应 产生 的 氧气 
会 进入 钛 中， 导致 钛 的 氧化 变 脆 。 采 用 硫酸 贸 阳 极 氧 化 ， 能 清除 铁 质 


污染 ， 提 高 钛 工件 


的 抗 渗 氧 能力 ， 同 时 还 能 加 厚 钛 合金 的 自然 氧化 


膜 ， 提 高 耐 蚀 性 。TiAl 合金 经 不 同 规范 的 阳极 氧化 处 理 的 硫酸 腐蚀 试 


验 见 表 8 了 4。 将 试 术 


浸入 质量 分 数 为 30% 的 H,S0, 溶液 中 ，50C 时 进 


行 腐蚀 试验 ， 每 周期 为 30min。 
从 表 8-4 中 可 以 看 出 ， 未 经 阳极 氧化 处 理 试 样 的 腐蚀 速度 很 高 ， 


其 中 点 焊 污 染 试 样 


溶解 。 然 而 ， 经 过 阳极 氧化 处 理 ， 腐 蚀 速 度 明 显 下 降 ， 这 说 明 阳 极 氧 
化 处 理 能 使 钛 表面 产生 一 层 保护 膜 。 同 时 ， 点 焊 污 染 的 试 样 经 阳极 氧 


， 第 一 周期 的 腐蚀 速度 更 高 ， 这 主要 是 污染 的 铁 质 


化 后 ， 腐 蚀 速度 与 未 污染 的 腐蚀 速度 相近 ， 这 说 明 阳 极 氧化 处 理 能 清 
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除 铁 合金 表面 的 铁 质 污染 。 
表 8-4 TiAI 合金 经 不 同 规范 的 阳极 氧化 处 理 的 硫酸 腐蚀 试验 


腐蚀 速度 
试验 状况 2 9 
/lg/(m :bh)]™ 
序号 藻 
阳极 氧化 前 阳极 氧化 处 理 规范 第 一 周期 | 第 二 周期 
0 和 - 大 Gib 2 一/) 喇 产 
试 样 状态 | (NH ) SO4 (质量 分 数 ,% ) | 电压 /V | 时 间 /h 
1 原始 » 7 
原 怒 1.90 3.20 
5. 90 4. 00 
点 1.90 3. 20 
- 人 2. 00 4. 10 
陈 伤 2. 00 3. 30 
0.20 微 
4 原始 1 23 从 
台 0.30 0. 40 
5 | 原始 5 | | 
i 始 0.20 0. 50 
0.30 微 
6 | 原始 10 和 | 
微 3. 10 
微 2. 50 
7 i 始 5 25 1 
原始 0.40 0. 40 
微 0. 30 
8 | 原始 5 ey 
微 0. 50 
0.20 0. 30 
9 | 原始 5 23 || 2 
0. 40 0. 30 
0. 20 0. 60 
10 点 焊 5 2 人 
0.30 0. 40 
0.30 0. 30 
11 擦 伤 5 人 人 
0.30 0. 50 


@D 此 列 中 有 两 行 数值 ， 第 一 行 是 阳极 氧化 前 的 ， 第 二 行 是 阳极 氧化 后 的 。 
8.6.3 碱 性 阳极 氧化 


钛 及 詹 合 金 可 以 在 碱 性 溶液 中 得 到 几 微 米 或 10um 厚 的 阳极 氧化 
膜 ， 主 要 用 于 润 消 和 作为 高 温 成 形 加 工 的 抗 咬 死 保护 膜 ， 作 为 抗 电 偶 
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腐蚀 的 绝缘 膜 ， 以 及 提供 耐 磨损 和 作为 涂 履 固体 润滑 膜 的 底层 。 工 艺 


如 下 : 

工艺 1: 

NaOH 0.5 ~S5mol/L 

H,0, 0.1 ~ 1mol/L 

温度 (25 £3)°C 

电压 3 ~15V 

阴极 不 锈 钢 

时 间 20 ~ 45min 

铁合金 阳极 氧化 处 理 后 ， 用 热 水 洗 20min， 然 后 70Y 干燥 
10min 。 

工艺 2: 

NaOH 0.5 ~10mol/L， 最 佳 7. Smol/L 

酒石酸 0.1 ~1lmol/L， 最 佳 0. 33mol/L 

乙 二 胺 四 乙酸 0.01 ~ 1mol/L， 最 佳 0. 067mol/L 

硅 酸 钠 0. 02mol/L 

温度 70 ~80% ， 最 佳 75% 

时 间 5 ~90min， 最 佳 15min 

电压 3 ~50V， 最 佳 10V 

电流 密度 1A/dm’ 


8.6.4 铭 酸 - 气 化 物 阳极 氧化 


钛 合金 的 铬 酸 - 氟 化 物 浴 液 阳极 氧化 膜 用 于 防腐 蚀 和 作为 涂 膜 的 


底层 。 工 艺 如 下 : 


铬 酸 5% (质量 分 数 ) 

氧气 酸 添加 量 : 使 电流 密度 上 升 至 0.05 ~0.3A/dm” 
温度 16 ~21°C 

电压 3.5~4.5V 

时 间 20 ~22min 


燥 72h。 


阳极 氧化 后 用 冷水 冲洗 至 少 Smin ， 然 后 用 60 ~71C 的 热 空气 干 
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9.1 银 及 银 合金 的 化 学 转化 腊 


在 大 气 中 或 与 银 直接 接触 的 溶液 中 ， 如 果 含 有 硫 或 商 素 化 合 物 ， 
这 将 导致 银 表面 变 黄 、 变 黑 。 银 的 表面 变色 不 仅 对 珠宝 首饰 和 其 他 装 
饰 性 应 用 有 害 ， 而 且 对 电子 部 件 、 工 程 器 件 的 应 用 特别 有 害 。 因 为 这 
将 导致 银 工件 接触 电阻 增加 ， 焊 接 性 能 下 降 ， 以 及 腐蚀 损害 等 。 

防止 银 变色 的 方法 很 多 ， 可 用 抗 变色 能 力 强 的 银 合金 ， 也 可 用 有 
机 涂 膜 或 化 学 转化 膜 ， 其 中 最 常用 的 是 铬 酸 盐 转化 膜 ， 因 为 它 的 成 膜 
方法 简单 ， 化 学 和 电化 学 方法 都 可 采用 。 


9.1.1 在 银 表 面 涂 一 层 有 机 脐 
在 银 表 面 涂 一 层 有 机 膜 的 配方 如 下 : 


松香 25% (质量 分 数 ， 下 同 ) 
合成 地 蜡 20% 
聚 茶 乙烯 30% 
101 型 环 氧 树脂 25% 


配置 方法 : 将 松香 研 成 粉末 ， 与 称 好 的 环 氧 树脂 混合 加 热 至 150 
~180%C ， 再 加 入 地 蜡 ， 倾 和 不锈钢 容 需 或 车 发 血 中 ， 加 入 聚 葵 乙 炳 ， 
升温 到 250%C ， 保 持 10min 使 其 熔化 。 冷 却 后 ， 呈 黄色 固体。 

使 用 方法 : 将 上 述 配 好 的 混合 物 研 细 ， 深 解 在 丙酮 : 二 甲 茶 : 甲 茶 
为 1:1:1 (体积 比 ) 的 混合 溶剂 中 ,使 其 配 成 质量 分 数 为 3% 的 溶 
液 ， 搅 拌 溶解 后 过 滤 。 将 银 件 在 此 溶液 中 浸 3 ~5s， 取 出 在 烘箱 中 干 
燥 。 

这 种 方法 是 利用 有 机 膜 将 空气 隐 开 ,来 防止 银 层 变 色 。 其 优点 是 
耐 蚀 性 较 高 ， 成 本 低 ， 操 作 方 便 。 缺 点 是 提高 表面 电阻 ， 对 于 接触 电 
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阻 要 求 较 低 的 工件 不 宜 采用 。 
9.1.2 铬 酸 盐 化 学 钝 化 


银 表面 的 抗 变 色 腊 ， 只 有 很 薄 的 、 完 全 透明 的 无 色 膜 才 有 实际 意 
义 。 银 在 铬 酸 盐 涂 液 里 钝 化 时 ， 表 面 上 生成 一 层 很 薄 的 保护 膜 ， 它 由 
铬 酸 栈 或 铬 氧化 物 的 水 化 物 组 成 。 不 能 同时 加 入 别 的 酸 做 活化 剂 ， 
为 加 别 的 酸 会 和 银 激烈 的 反应 ， 并 生成 由 铬 和 银 的 化 合 物 组 成 的 厚 有 
色 膜 。 用 只 含 铬 酸 的 溶液 产生 的 膜 是 无 色 的 。 

除了 以 铬 酸 为 主 的 溶液 之 外 ， 也 用 含 重 铬 酸 盐 的 碱 性 溶液 。 工 艺 


如 下 : 
工艺 1: 
重 铬 酸 钾 1% (质量 分 数 ) 
pH 值 3~4.5 
温度 15 ~25°C 
时 间 20min 
该 工艺 产生 的 膜 是 无 色 的 ， 提 高 了 银 的 抗 变色 能 力 ， 同 时 保留 了 
银 的 良好 的 导电 性 。 
Es 
重 铬 酸 钾 60.58g 
氨 氧 化 钾 2.58g 
碳酸 钠 20. 0g 
氢化 钾 0.5g 
水 S00mL 
温度 90 ~ 100°%C 
时 间 2min 


银 用 此 溶液 处 理 ， 其 外 观 保持 不 变 ， 但 它 的 防护 性 能 得 到 了 改 
善 。 这 种 印 化 膜 的 显著 优点 是 ， 在 用 松香 作为 焊剂 时 ， 对 焊接 性 能 
乎 没有 影响 。 

工艺 3: 


铬 酸 钾 20g/L 
碳酸 钠 40g/L 
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氰 化 钟 2g/L 
pH 10.5 
这 种 钝 化 工艺 对 工件 的 外 观 没 有 影响 。 
工艺 4: 
铬 酸 钾 19. 4g/L 
氰 化 钾 2. 0g/L 
硝酸 银 0.001g/L( 按 银 算 ) 
氧 氧化 钾 调 pH 值 至 12.2 
pH 值 12. 2 
温度 90%C 
时 间 Smin 
工艺 5 
重 铬 酸 钾 6 ~10g/L 
硝酸 18 ~20g/L 
铬 酸 本 2 ~5g/L 
温度 15 ~25%C 
时 间 3 ~6s 
工艺 6 
茶 驿 三 氮 唑 2.5 ~3g/L 
碘化钾 2g/L 
pH 值 5~6 
温度 15 ~25°C 
时 间 2 ~Smin 
工艺 7: 
1) 首先 在 溶液 中 生成 一 层 较 玻 松 的 膜 。 
铬 酸 酝 30 ~ 50g/L 
氧化 钠 1 ~3.5g/L 
温度 室温 
时 间 5 ~10s 


将 工件 在 上 述 洲 液 中 处 理 ， 表 面 生 成 一 层 由 AgCl、Ag,Cr04 和 
AgsCr,0; 组 成 的 黄 膜 。 然 后 用 氨水 将 黄 膜 洲 解 掉 ， 此 时 银 层 细 微 而 
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有 光泽 。 再 用 以 下 游 液 钝 化 处 理 。 


2) 重 铬 酸 钾 10 ~ 15g/L 
硝酸 (质量 分 数 为 68%) 10 ~15mL/L 
温度 室温 
时 间 20 ~30s 


工件 经 上 述 溶液 处 理 后 ， 表 面 生成 了 一 层 由 Ag;0、Ag,Cr0, 和 
AgsCr,0; 组 成 的 钝 化 膜 ， 这 种 钝 化 膜 防 变色 能 力 较 差 ， 优 点 是 设备 
简单 ， 操 作 方 便 。 


9.1.3 铬 酸 盐 电解 钝 化 


在 碱 性 铬 酸 盐 溶 液 里 ， 或 在 含有 重 铬 酸 盐 和 硝酸 盐 的 近 中 性 溶液 
里 ， 对 银 进行 阴极 电解 处 理 ， 能 强化 铬 酸 盐 的 防护 作用 。 电 解 处 理 有 
利于 形成 较 厚 的 膜 ， 其 主要 成 分 是 铬 的 氧化 物 。 这 样 膜 的 力学 性 能 比 
只 在 铬 酸 或 重 铬 酸 盐 里 温 涡 得 到 的 膜 要 好 。 工 艺 如 下 : 


工艺 1: 
铬 酸 钾 20g/L 
硫 代 硫 酸 钠 20g/L 
pH 值 7~10 
温度 20 ~90%C 
时 间 1 ~3min 
阴极 电流 密度 1A/dm’ 
工艺 2: 
重 铬 酸 钾 30 ~40g/L 
氧 氧 化 铝 0.5 ~1g/L 
pH 值 5~6 
温度 10 ~30%C 
时 间 30s 
阴极 电流 密度 2 ~3A/dm?’ 
工艺 3: 
铬 酸 钾 50g/L 


碳酸 钾 50g/L 
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pH 值 

温度 

阴极 电流 密度 
电压 
时 间 


重 铬 酸 负 
温度 
阴极 电流 密度 
时 间 


硝酸 钊 
铬 酸 钾 
电压 
时 间 


9.1.4 银 及 银 合金 的 着 色 


1. 蓝 黑色 


8.8 
室温 
2.5A/dm’ 
4~6V 

30 ~150s 


200g/L 
20 ~30%C 
0.3 ~3.2A/dm 


3min 


12g/L 
36g/L 
2 ~3V 


1 ~Smin 


银 及 银 合金 着 蓝 黑 色 的 工艺 如 下 : 


工艺 1 
硫化 名 
碳酸 馈 
温度 
时 间 


Sg/L 

10g/L 

80°C 
至 所 需 颜色 


浸渍 时 要 动 播 ， 必 要 时 可 取出 摩擦。 温度 过 高 结合 力 差 。 


工艺 2 
硫化 名 
氧化 匀 
温度 
时 间 


2g/L 

6g/L 

60 ~80°C 
至 所 需 颜 色 
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解 ， 


2. 蓝 黄色 


银 及 银 合金 着 蓝 黄色 的 工艺 如 下 : 


硫化 钾 
温度 
时 间 

3. 灰色 


银 及 银 合金 着 灰色 的 工艺 如 下 : 


工艺 1: 
亚 砷 酸 
三 氯 化 锁 
铁 粉 


盐酸 


1. 5g/L 
80°C 
至 所 需 颜色 


60g 

30g 
lS50g 
1000mL 


配制 溶液 时 依次 加 入 盐酸 、 亚 砷 酸 、 三 氢化 多、 铁 粉 


冷却 后 使 用 。 辱 溶液 配 好 后 放置 几 天 ， 效 果 更 好 。 


工艺 2: 
灰色 
硝酸 铜 
毛 化 来 
温度 
时 间 


灰色 
硝酸 铜 
氧化 铀 
氧化 来 
氧化 钾 
温度 
时 间 


20g/L 
30g/L 
30g/L 

室温 
至 所 需 颜 色 


10g/L 
10g/L 
30g/L 
15g/L 
25g/L 
室温 
至 所 需 颜色 


， 搅 拌 溶 
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9.2 镍 及 镍 合金 的 化 学 转化 腊 


9. 2.1 镍 和 镀 镍 层 的 铬 酸 盐 钝 化 
名 和 镀 镍 层 的 铬 酸 盐 钝 化 工艺 如 下 : 


工艺 1: 
重 铬 酸 钾 0.5% (质量 分 数 ) 
pH S93 
温度 95C 
时 间 2h 
工艺 2: 
铬 酸 本 200g/L 
硫酸 (d=1. 84g/cm ) 30mL/L 
时 间 10s 
3 
铬 酸 本 0.1% ~0. 5% (质量 分 数 ,下 同 ) 
铬 酸 盐 5% ~15% 
时 间 5 ~60s 
9.2.2 镍 及 镍 合金 的 着 色 
1 灰色 
镍 及 钊 合金 的 着 灰色 工艺 如 下 : 
亚 砷 酸 32g/L 
氧 氧 化 钠 75g/L 
氰 化 钠 2g/L 
温度 室温 
时 间 Smin 
把 工件 挂 在 阴极 上 电解 。 
2. 蓝 黑 色 


铀 及 钊 合金 的 着 蓝 黑 色 工 艺 如 下 : 
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亚 砷 酸 200g/L 

盐酸 1000mL 

溶解 后 ， 继 续 添加 下 列 药品 : 

硫酸 镍 25g 

硫酸 铜 6g 

盐酸 1000mL 

把 工件 挂 在 阴极 上 ， 此 混合 液 在 电解 时 ， 阴 极 析 出 砷 ， 着 上 蓝 黑 
色 。 

3. 褐色 


此 色 系 在 500 ~ 600Y 的 温度 下 加 热 生成 。 工 件 首先 要 脱脂 ， 然 
后 放 入 500 ~650 人 恒温 炉 中 ， 数 秒 后 取出 ， 在 全 损耗 系统 用 油 中 急 
冷 即 生成 褐色 。 此 膜 因 时 间 不 同 而 异 ， 时 间 长 结合 差 ， 时 间 短 外 观 不 
好 , 一般 取 25 ~45s 较 好 。 若 要 缩短 处 理 时 间 ， 可 把 温度 提高 到 750 
~800%C ， 数 秒 就 可 以 。 但 这 种 瞬间 生成 膜 的 温度 分 布 不 勺 ， 外 观 较 
差 。 


9.3 ” 铬 和 镀铬 层 的 化 学 转化 腊 


铬 和 镀铬 层 铬 酸 盐 钝 化 ， 主 要 用 于 提高 涂 装 层 与 镀铬 层 的 结合 力 
和 铬 层 的 耐 蚀 性 。 一 般 采 用 阴极 电解 处 理 ， 膜 的 唯一 成 分 是 水 化 的 氧 
化 铬 。 这 样 处 理 的 结果 是 ,镀铬 层 的 孔 际 和 不 连续 部 分 出 现 点 状 腐蚀 
的 趋势 下 降 了 。 工 艺 如 下 : 


工艺 1: 
重 铬 酸 钠 Sg/L 
温度 22%C 
阴极 电流 密度 。 0. 1A/dm” 
时 间 30s 

工艺 2: 
重 馈 酸 钠 50g/L 
硫酸 铬 lg/L 


pH 值 2.0~2.5《〈 用 重 铬 酸 钠 或 铬 酝 调 整 ) 
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温度 85 ~ 95%C 
阴极 电流 密度 0. 32 ~0. 64 A/dm’ 
时 间 lmin 

阳极 材料 不 锈 钢 


9.4 锡 及 锡 合 金 的 化 学 转化 腊 


锡 的 铬 酸 盐 钝 化 用 于 使 锡 层 保持 光亮 的 外 观 ， 防 止 变色 ， 保 持 表 
面 的 焊接 性 ， 以 及 提高 涂 装 层 的 结合 力 。 
1. 锡 的 铬 酸 盐 钝 化 


锡 的 铬 酸 盐 钝 化 工艺 如 下 : 
重 铬 酸 钠 2. 8g/L 
氧 氧 化 钠 llg/L 
润 湿 剂 2g/L 
温度 90 ~95°C 
时 间 3 ~5s 


2. 锡 - 锌 合金 的 铬 酸 盐 钝 化 
锡 - 锋 合 金 的 铬 酸 盐 钝 化 工艺 如 下 : 


工艺 1: 

铬 酸 酝 20g/L 

温度 80°C 

时 间 30s 
此 工艺 产生 黄色 或 棕色 钝 化 膜 ，50Y 处 理 可 得 无 色 钝 化 膜 。 
工艺 2: 

重 铬 酸 钠 10g/L 

硫酸 0. 0033% (质量 分 数 ) 


锡 - 锌 合金 进行 铬 酸 盐 钝 化， 通常 用 于 防止 产生 指纹 。 


9.5 ” 争 合 金 的 化 学 转化 膜 


单 金属 外 一 般 不 做 化 学 转化 膜 处 理 ， 在 镀 钻 合金 上 着 色 有 一 定 装 
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饰 效 果 。 
1. 黑色 
皱 合金 的 着 黑色 工艺 如 下 : 
硫化 钾 10 ~15g/L 
氧化 匀 1 ~2g/L 
温度 38 ~40%C 
时 间 10 ~ 15s 
2. 灰 黑 色 
争 合 金 的 着 灰 黑 色 工 艺 如 下 : 
砷 113g 
盐酸 2268g 
温度 82°C 
时 间 至 上 色 为 止 


用 此 溶液 把 工件 表面 润 湿 ， 内 表面 可 用 刷子 刷 涂 ， 抹 去 后 就 生成 
鲜明 的 黑色 。 


3. 多 层次 色 

争 合 金 的 着 多 层 灰 色 工 艺 如 下 : 

硫酸 钾 15g/L 

氧 氧 化 钠 22. 5g/L 

温度 70 ~ 80°C 

时 间 至 所 需 的 颜色 


把 工件 在 温水 中 洗 兆 ， 用 刷子 涂抹 ， 颜 色 由 红 一 灰 绿色 一 褐色 一 
蓝 黑 色 逐 步 变化 ， 至 符合 要 求 颜 色 ， 然 后 清洗 干燥 ， 并 涂 上 单 光 涂 
料 O 


9.6 ” 硅 和 鲁 的 化 学 转化 腊 


奎 可 以 在 80V 或 180V 下 ， 于 硝酸 或 磷酸 中 阳极 氧化 ， 或 在 
560V 下 ， 于 含 0. 4g/L 硝酸 钠 的 甲 基 乙酰 胺 溶液 中 阳极 氧化 。 在 非 水 
浴 液 中 ， 可 以 得 到 无 孔 的 氧化 膜 。 

销 可 在 含 0. 25mol/L 硝酸 钠 的 冰 醋 酸 涂 液 中 阳极 氧化 。 氧 化 膜 主 
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要 成 分 是 二 氧化 错 。 
9.7 ” 乌 和 锋 的 化 学 转化 腊 


乌 用 于 制造 电解 电容 。 钥 可 以 在 很 多 水 电解 液 ( 如 稀 硫 酸 、 稀 
硝酸 或 在 亚硫酸钠 溶液 ) 中 进行 阳极 氧化 ， 生 成 无 定形 的 或 细 结 品 
的 五 氧化 二 乌 〈Taz0; ) 。 在 这 样 的 电解 液 中 Ta,0;s 是 微 洲 的 ， 也 可 以 
使 用 非 水 电解 液 。 膜 由 两 层 组 成 : 第 一 层 直 接 在 金属 表面 上 形成 ， 由 
Tas0s 组 成 ， 它 与 从 水 电解 液 里 沉积 出 来 的 膜 具有 同样 的 性 质 ; 第 二 
层 的 结构 目前 尚未 搞 清楚 。 
金属 错 在 核反应 堆 里 作为 燃料 外 这 材料 ， 已 经 得 到 广泛 的 应 用 。 
错 的 铬 酸 盐 钝 化 工艺 如 下 : 


铬 酸 钠 30g/L 
pH 值 2~6 
温度 20C 

时 间 3 ~ 10min 


错 可 以 使 用 硫酸 、 硼 酸 、 森 榜 酸 、 磷 酸 及 硝酸 的 稀 溶液 ， 或 低 浓 
度 的 硼酸 钠 ， 或 确 酸 铵 、 碳 酸 钠 ， 或 碳酸 钾 浴 液 进 行 阳极 氧化 处 理 。 
生成 的 氧化 膜 由 二 氧化 氏 (Zr0,) 组 成 ，Zr0, 在 大 多 数 电解 液 中 是 
微 溶 的 ， 因 此 ， 锯 的 阳极 氧化 膜 薄 而 无 孔隙 。 
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